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Vorwort. 



Bei der Ansarbeitiing des vorliegenden Schriftchens hat sich der Yer- 
fiasser die Aufgabe gestellt, dem vorgerückteren Stndirenden and dem jün- 
geren Techniker einen Leitfaden an die Hand zu geben, mit Hilfe dessen 
er sich in dem ausgedehnten Gebiet der Theerfarbstoffe zu orientiren ver- 
mag. Um die Einführung und den Ueberblick über das reiche Material 
thunlichst zu erleichtem, ist eine gedrängte Form der Darstellung gewählt 
worden, die eine rasche üebersicht über die zahlreichen Farbstoffgruppen 
ermöglicht, und die zugleich den Bahmen für weitere, nach eigenem Be- 
dürfniss einzupassende, Ergänzungen bilden soll. 

Aus demselben Grunde ist bei den einzelnen Körpern alles nicht noth- 
wendig zum Yerständniss der Gewinnungsmethoden und der Constitution 
gehörende Detail weggelassen worden, wodurch sich diese Arbeit wesentlich 
von den ausführlicheren Werken, die for eingehendes Studium bestimmt 
sind, unterscheidet. 

Ihrer Tendenz entsprechend, soll diese Brochüre weder dem Studiren- 
den das Handbuch der organischen Chemie entbehrlich machen, noch soll 
sie ein Manual für den Fabrikanten bilden und ist von einer erschöpfenden 
Behandlung des Gegenstands namentlich auch desshalb abgesehen worden, 
weil dieselbe, wenn sie nicht an der Hand der Praxis stattfindet, nur er- 
müdend wirken kann. 

Dagegen glaubt der Verfasser dem allseitig gefühlten Bedürfniss nach 
einer auf wissenschaftlicher Grundlage beruhenden, zugleich dem Standpunkt 
des Technikers Rechnung tragenden Einleitung in die Theerfarbenindustrie 
entgegen zu kommen, und in der schematischen Behandlung des Stoffes 
einen brauchbaren Weg gefunden zu haben. 



II Vorwort. 

Was den Plan der Eintheilnng der Farbstoffe in die einzelnen Kapitel 
betrifft, so beruht derselbe im vorliegenden Fall natnrgemäss mehr auf 
praktischen, als rein wissenschaftlichen Principien und sind desshalb, ab- 
weichend von dem sonst befolgten Modus, häufig die Ansgangsmaterialien 
für die Grappimng massgebend gewesen. 

Stuttgart, den 10. Januar 1881. 



Carl Häussermann. 
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EINLEITUNG. 



Die Industrie der Theerfarbstoffe hat sich in Folge besonders glück- 
licher yerhältnisse im deutschen Beich rascher entwickelt und glänzender 
entfaltet, als anderswo, und ist trotz der kurzen Zeit ihres Bestehens zu 
einer so hohen Blüthe gelangt, dass es nicht unberechtigt erscheint, ihr die 
Bedeutung einer nationalen Industrie beizumessen. 

Der materielle Gewinn, den die deutsche Erwerbsthätigkeit durch die 
Pflege und Ausbeutung dieses Industriezweigv^.s erwirbt, wird sich zwar erst 
nach längerer Durchführung der Waarenstatistik genauer berechnen lassen, 
da sich seither sowohl die Kosten der eingeführten Eohmaterialien als auch 
die Werthe der daraus erzeugten und ausgeführten Fabrikate der sicheren 
ControUe entzogen haben. Es darf jedoch angenommen werden, dass der 
aus diesem Veredlungsverkehr sich zu unsem Gunsten ergebende Ueber- 
schuss die Summe von mehreren Millionen Mark jährlich erreicht. 

Die Grösse der deutschen Produktion beträgt ungefähr ^{3 der Gesammt- 
produktion an Theerfarben und repräsentirten beispielsweise die im Jahre 
1878 exportirten Fabrikate einen Werth von mehr als 30 Millionen Mark. 
Dabei ist diese Industrie, die erst voh Anfang der sechziger Jahre datirt, 
noch keineswegs in ihrer Entwicklung abgeschlossen, sondern sie ist in 
einer fortschreitenden Ausdehnung begriffen,, deren Grenzen noch in weiter 
Feme zu liegen scheinen. 

Dass die Fabrikation der Theerfarbstoffe weiterhin auf andere damit 
im Zusammenhang stehende Gewerbebetriebe eine belebende Anregung aus- 
übt, ist einleuchtend, und wird leicht durch ein der Praxis entlehntes Bei- 
spiel der Stoffveredlung ersichtlich. 

Der Steinkohlentheer, das Ausgangsmaterial für die Gewinnung der 
Theerfiarben, wird bei der Leuchtgasbereitung aus Steinkohlen als Neben- 

HäusBGrznann, Theerfarbstoffe. 1 



2 Eünleitung. 

Produkt gewonnen. Aus diesem Abfallstoff werden nun unter Anwendung 
verschiedener Hilfsmittel und Hilfsprodukte, welche andern Industrien, denen 
dadurch ein entsprechender Gewinn zu gute kommt, entnommen werden, 
werthyoUe Fabrikate hergestellt. 

So erhält man z. B. (im Durchschnitt) aus 

Preis fflr Je 100 kgr. 

5000 kg. Steinkohlen 1,0 uK 

200 „ Theer 3,0 „ 

3 j, Benzin 90 „ 

3 „ Anilin 320 „ 

1 „ Fuchsin 1500 „ 

Ausser diesem berechenbaren Nutzen, der sich direkt durch Erhöhung 
des Wohlstandes der betheiligten Kreise bemerklich macht, hat die Theer- 
farbenindustrie auch zu idealeren Errungenschaften Anstoss gegeben, indem 
sie sich mehr wie andere Zweige der Gewerbthätigkeit als ein nicht zu 
unterscliätzendes Förderungsmittel der Wissenschaft, speciell der organischen 
Chemie, erwiesen hat. 

Auf diesem Gebiete gehen nemlich Theorie und Praxis Hand in Hand 
und ergänzen sich gegenseitig in der Art, dass wenn heute die Besultate 
der wissenschaftlichen Forschung mit yortheil in die Technik übertragen 
werden, so letztere vielleicht morgen theoretischen Arbeiten wesentlichen 
Vorschub zu leisten im Stande ist. Und so finden wir denn auch in der 
That in den Annalen dieser Industrio die Männer der Wissenschaft neben 
denen der Praxis gleichmässig am Bau der Fundamente derselben betheiligt. 
Kamen wie A. W. Hofmann, Kekul^, Graebe und Liebermann, Bayer, 
E. Fischer etc. sind eben so innig mit der Geschichte dieses Industrie- 
zweiges verknüpft, wie die von Caro, Martins, Böchamp, Coupier, 
Girard, Delaire, Bardy, Lauth u. Anderen, und es zeigt sich gerade 
an dieser Zusammenstellung, dass hier gar keine scharfe Grenze zwischen 
Theoretikern und Praktikern gezogen werden kann, und dieselbe meist oft 
nur in der äusseren Berufsstellung begründet ist. 

Es darf jedoch nicht vergessen werden, dass zum raschen Emporblühen 
dieser Industrie noch ein anderer eben so wichtiger Faktor mitgewirkt hat, 
nemlich ein unternehmender und kluger Handels- und Fabrikantenstand, 
ohne dessen Betheiligung überhaupt keine Grossindustrie denkbar ist. 

Die Gründe, denen die Fabrikation der Theerfarbenstoffe ihren grossar- 
tigen Aufschwung gerade im deutschen Beich verdankt, ergeben sich 
leicht an der Hand eines geschichtlichen Abrisses. 

Der Theer, die Grundlage für diese Industrie, ist, da er als Neben- 
produkt bei der Gasbereitung aus Steinkohlen gewonnen wird, selbstredend 
erst seit der allgemeineren Einfühlung der Gasbeleuchtung in grösseren 
Quantitäten erhältlich. Weil sich nun in den Gasfabriken rasch ansehn- 
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liehe Mengen desselben anhäuften, so mnsste schon frühzeitig an eine Yer- 
werthnng dieses Produktes gedacht werden, die aber nnr theilweise nnd in 
nicht befriedigendem Sinne gelang. Erst der neueren. Zeit war es vorbe- 
halten, eine yollkommenere Ausnutzung desselben zu realisiren, denn ob- 
wohl der Theer bereits im Jahre 1833 Gegenstand einer eingehenden Un- 
tersuchung Runge's, eines deutschen Chemikers, gewesen war, der selbst 
farbige Beaktionen mit aus demselben isolirten Körpern erhalten, und der 
zugleich an eine industrielle Verwendung derselben für Zwecke der Farben- 
fabrikation gedacht hatte, so datirt doch die fabrikmassige Gewinnung der 
Theerfarbstoffe erst vom Jahr 1858, in dem der englische Chemiker Per- 
kin das Mauvein, ein heute wieder verlassenes Anilinviolet, in den Handel 
brachte. Anfangs der sechziger Jahre folgte dann das von A. W. Hof- 
mann schon 1843 entdeckte, aber von Verguin auf anderem Wege zuerst 
im Grossen hergestellte Fuchsin, dem sich rasch das Anilinblau von Girard 
und de Laire anschloss. Die Fabrikation dieser Produkte wurde zunächst 
nur in Prankreich und England cultivirt, und erst einige Jahre später nach 
Deutschland verpflanzt. In Folge des ümstandes, dass hier die gewerbliche 
Thätigkeit nicht durch den in den genannten Ländern existirenden Patent- 
schutz beschränkt war, und Dank der hier vorhandenen genügenden Anzahl 
wissenschaftlich gebildeter Chemiker, die die leicht zugänglichen und reich 
ausgestatteten Laboratorien geliefert hatten, und die den Industriellen, die 
weitsehend und opferwillig den neuen Fabrikationszweig entschlossen auf- 
nahmen, rasch zur Seite treten konnten, hat sich die Industrie der Theer- 
farbstoffe bei uns auf breiterer Grundlage entwickeln können, als selbst da, 
wo die wichtigsten diessbezüglichen Entdeckungen gemacht worden waren. 

An die einmal vorhandenen Farbstoffe, Both und Blau, reihten sich 
dann in rascher Folge , hauptsächlich gefördert durch die Arbeiten A. W. 
Hofmann'a über die Constitution dieser Körper, eine grosse Anzahl präch- 
tig gefärbter Derivate, und den Anstrengungeen der Techniker gelang es 
bald, durch sorgfaltige Arbeit und damit verbundene bessere Ausbeuten die 
Gestehungskosten und die Preisse der neuen Farben so zu reduciren, dass 
sie sich schnell in der Färberei und Druckerei Eingang schaffen konnten. 
Dieses Zurückgehen der Preise, welches bei der sonstigen Beliebtheit der 
Anilinfarben wegen ihres Glanzes und Feuers eine Ausdehnung und Weiter- 
entwicklung dieser Industrie zur Folge haben musste, ist wesentlich der von 
deutscher Seite kommenden Concurrenz zu danken, um welche Differenzen 
es sich hiebe! handelt, zeigt beispielsweise das Fuchsin, das im Jahr 1866 
mit ca. 1200 Mark pro Kilogramm bezahlt wurde, während heute dasselbe 
Quantum nur 15 Mark kostet. 

Einen ungeahnten Aufschwung, der einen Ausgangspunkt in ihrer Ge- 
schichte bezeichnet, und gegen dessen Bedeutung die Wichtigkeit der an- 
deren noch im Lauf der sechziger Jahre entdeckten Anilinfarben zurück- 
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tritt, nahm die Theerfarben-Indastrie durch die in die Fabrikräome über- 
tragene Herstellnng des Alizarins ans dem Anthracen des Steinkohlentheerst 
die zuerst O-raebe und Liebermann im Jahr 1868 im Laboratorium aus- 
geführt hatten. Durch diese epochemachende Entdeckung war zum ersten 
male ein seither aus Pflanzentheilen gewonnener Farbstoff aus einem Theer- 
produkt hergestellt, und die Industrie säumte nicht, von dem glänzenden 
Resultate der Arbeiten dieser Forscher Nutzen zu ziehen. Wiederum fand 
die neue Lidustrie, die ihre Existenz einer deutschen Erfindung verdankt, 
im Inlande (1870) selbst den günstigsten Boden für ihre Weiterentwick- 
lung, und es erhoben sich auch hier neben einander eine Beihe von Eta- 
blissements, die jetzt den grösseren Theil des überhaupt verbrauchten Aliza- 
rins produziren, während in Frankreich und England der Patentschutz theil- 
weise hindernd in den Weg trat. 

Der heutige Stand dieser Industrie und ihr über das Privatinteresse 
weit hinausgehender Werth zeigt sich deutlich und lasst sich unge&hr 
würdigen, wenn man sich vor Augen hält, dass wir vor der künstlichen 
Herstellung des Alizarins unsern Bedarf an Material für die Türkischroth- 
farberei etc. vom Ausland, insbesondere von Frankreich, zu beziehen ge- 
nöthigt waren, und dass heute gerade das umgekehrte Yerhältniss einge- 
treten ist. Zugleich macht sich der segenbringende Einflurs dieser Indu- 
strie dadurch geltend, dass eine grosse Oberfläche fruchtbaren Ackerbodens, 
der seither mit Krapp, dem Träger des natürlichen Alizarins, bebaut war, 
für die Cultur der Cerealien wiedergewonnen worden ist. 

Die in neuerer Zeit in grösseren Quantitäten erzeugten und theilweise 
viel versprechenden Eosin- und Azofarben bezeichnen gleichfalls einen nicht 
gering zu veranschlagenden Fortschritt, doch können sie, weil von unter 
geordneter Bedeutung, vorläufig nur auf das Interesse *der Fachkreise An- 
spruch machen. 

Dagegen würde sich der Moment, in dem die fabrikmässige Gewinnung 
des Indigoblaü gelingen sollte, dessen Synthese von Bayer mit Erfolg im 
Laboratorium ausgeführt worden ist, als ein Ster Markstein in der G-e- 
schichte der Theerfarben-Industrie bezeichnen lassen, und würde die „In- 
digoindustrie" voraussichtlich die andern Zweige bald an Bedeutung über- 
treffen. 

Aus diesem kurzen Exposö erhellt leicht, mit welchen Vortheilen die 
Pflege und Hebung dieser Industrie verknüpft ist, und es weist zugleich, 
wenn auch nur indirekt, auf die Mittel und Wege hin, die einzuschlagen 
sind, wenn wir sie dauernd bei uns festhalten wollen. 

Neben einer grüdlichen Fachbildung der technischen Chemiker ist für 
ihr Fortbesteheii im deutschen Eeich eine weise Handhabung der Zoll- und 
Handelspolitik von Einfluss, weil wir hinsichtlich des Bezugs eines grossen 
Theils der Rohmaterialien von England abhängig und hinsichtlich des Ab- 
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Satzes von Vs tmserer Produktion anf Bassland, Amerika nnd Asien ange- 
wiesen sind. 

Die Theerfarben dienen in weitaus überwiegender Menge zur Apprettur, 
speciell zur Färberei und Druckerei der Gespinnste und Gewebe, wofür sie 
sich durch Glanz und Feuer sowie durch die ausserordentliche Einfachheit 
der Färbemethoden besonders empfehlen. In yerhältnissmässig geringen 
Quantitäten werden sie zu andern tinktorialen Zwecken benützt. 

Der Name „Theerfarben' weist auf ihre Gewinnung aus Steinkohlen- 
theer hin, und weil sie sämmtüch kohlenstoffhaltige Verbindungen repräsen- 
tiren und gewöhnlich den aus Pöanzentheilen gewonnenen, sogenannten 
natürlichen Farbstoffen gegenübergestellt werden, so bezeichnet man sie 
auch vielfach als »künstliche organische Farbstoffe**. 

Dabei darf jedoch nicht übersehen werden , dass die künstlichen orga- 
nischen Farbstoffe nicht nothwendigerweise aus Theer gewonnene Farben 
sein müssen, und dass diese beiden Begriffe sich nicht immer decken, wie 
denn in der That das früher viel verwendete Murexid und Chinolinblau 
wohl künstliche organische Farbstoffe, aber keine Theerfarben sind. 

Andererseits stehen sich die Begriffe künstlicher und natürlicher Farb- 
stoff nicht immer schroff gegenüber. So ist z. B. durch die glücklich rear 
lisirte Synthese des Alizarins aus Anthracen ein bis dahin natürlicher or- 
ganischer Farbstoff in die Eeihe der auf künstlichem Wege gewonnenen 
übergegangen, und es ist überhaupt eine der wichtigsten Aufgaben des 
Farbenchemikers, Mittel und Wege aufzusuchen, die zum Ersatz der natür- 
lichen Farbstoffe durch künstliche führen können. 

Die Farbstoffe beider Gruppen werden im Princip zu denselben Zwecken 
gebraucht und unterscheiden sich neben ihrem allgemeinen chemischen Ver- 
halten namentlich durch die Art und Weise ihrer Verwendung *) von einer 
dritten Farbstoffklasse, den Mineralfarben. Während diese letztem als 
Maler- oder Anstreichfarben dienen, und nur auf die Oberfläche der betref- 
fenden Gegenstände aufgetragen werden, so müssen die organischen Farb- 
stoffe behufs der Apprettur der Gespinnste oder Gewebe mit der vegetabili- 
schen oder animalischen Faser in eine Art chemischer Wechselwirkung ge- 
bracht werden, in deren Verlauf sie dieselbe durchdringen und sich gewis- 
sermassen damit verbinden. Nur unter besondem Verhältnissen können 
einzelne Mineralfaxben in ähnlichem Sinne (in der Druckerei) fiiirt werden. 

Zum Verständniss der Grewinnungsmethoden der Theerfarben muss vor- 
ausgeschickt werden, dass sie nicht im Theer präformirt enthalten sind, 
sondern dass ihre Gewinnung auf der Umwandlung einzelner Theerbestand- 
theile in neue chemische Verbindungen von bestimmter Zusammensetzung 



1) Einige Theefarbatoffe werden übrigens in geringer Menge in Form von 
Lacken (Thonerde- oder Zinkverbindungen) zur Aquarellmalerei und zum Bn- 
streichen von Spielwaaren etc. benutzt. 
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beruht. Diese Theerbestandtheile , deren Abscheidung und Reindarstellung 
die nächstliegende Operation ist, sind die der aromatischen Reihe ange- 
hörenden Kohlenwasserstoffe: Benzol, Toluol, Xylol, Naphtalin und 
Anthracen, denen sich das Phenol anschliesst. Aus diesen Rohproduk- 
ten werden durch Einwirkung verschiedener Hilfsprodukte zunächst eine 
Reihe von Zwischenprodukten erhalten, die ihrerseits in die Endprodukte, 
die Farbstoffe selbst, übergeführt werden. Die aus Benzol (Toluol) gewon- 
nenen Farbkörper werden gewöhnlich unter dem Namen Benzolfarhen zu- 
sammengefasst, während die andern Gruppen je nach ihrer Abstammung 
als Phenol-, Naphtalin- und Anthracenfarben bezeichnet werden. 

Theoretisch lassen sich sämmtliche Theerfarbstoffe auf das Benzol zurück- 
führen und können auch in der That vom Benzol ausgehend synthetisch 
gewonnen werden. Wenn desshalb je, sei es durch die übrigens nicht in 
Aussicht stehende allgemeine Einführung der electrischen Beleuchtung oder 
sei es in Folge anderer nicht vorauszusehender Ursachen, der Steinkohlen- 
theer nicht mehr in genügender Menge abfallen sollte, so darf man anneh- 
men, dass bis dahin die üeberführung der Kohlenwasserstoffe des Braun- 
kohlen- oder Holztheers in Benzol oder Toluol in technisch befriedigender 
Weise gelungen und so eine neue Quelle für die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe gefunden sein wird. 



I. Abtheilung. 

Der Steinkohlentheer und die durch einfache Trennungs- 
methoden aus demselben erhältlichen Produkte. 

Mit dem Namen Theer bezeichnet man im Allgemeinen die dickflnssi^ TheerimAU. 

gemeinen« 

meist schwarze nnd stark riechende Masse, die sich neben andern Produk- 
ten bei der trockenen Destillation vieler organischer Stoffe, wie Stein- oder 
Brannkohlen, Knochen, Holz, Torf etc. bildet. Bei diesem tief eingreifen- 
den Zersetznngsprozess, der bei Lnffcabschloss stattfindet, wird die ursprüng- 
liche Materie durch die Einwirkung der Hitze in der Art zerlegt, dass anf 
der einen Seite mehr oder weniger leicht flüchtige Produkte von variabler 
chemischer Zusammensetzung entstehen, wahrend auf der andern Seite der 
grössere Theil des in der organischen Substanz vorhandenen Kohlenstoffs 
in der Form von Ck)ok, Holzkohle etc. im Zersetzungsraum zurückbleibt. 

Die flüchtigen, zunächst dampfförmigen Parthieen lassen sich durch 
Abkühlen auf gewöhnliche Temperatur in einen condensirbaren flüssigen und 
einen gasförmig bleibenden Theil zerlegen. Das condensirte Produkt, das 
meist nur in einem verhältnissmässig geringen Procentsatz auftritt, bildet 
den Theer. Mit demselben verdichtet sich gleichzeitig etwas Wasser, das 
entweder ursprünglich als Feuchtigkeit vorhanden gewesen war, oder das 
seine Entstehung erst den bei diesem complidrten Process statthabenden 
Reaktionen verdankt. Je nach ihrem Ursprung werden die Theere als Stein- 
kohlen-, Braunkohlen-, Holz- oder Enochentheer bezeichnet, und unterschei- 
den sich die verschiedenen Theerarten hinsichtlich ihrer Zusammensetzung 
wesentlich von einander. 

Der Steinkohlentheer wird hauptsächlich bei der Fabrikation des Leucht- ^*|^|f*^"®"" 
gases aus Steinkohlen als Nebenprodukt gewonnen. Zum Zweck der Gas- Gewinnung, 
bereitung werden die Kohlen in liegenden eisernen oder zweckmässiger 
thönemen Betorten einer allmählig zur hellen Bothgluth steigenden Hitze 
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ausgesetzt. Die dabei sich entwickelnden Dämpfe werden in entsprechenden 
Condensations- Vorrichtungen von den gasförmig bleibenden Bestandtheilen, 
dem rohen Leuchtgas, gesondert, das durch Waschen mit Wasser von Am- 
moniak ' befreit wird, und nach der darauf folgenden Beinigung mit Kalk 
und Eisenoxyd direkt verwendungsfähig ist. In der Betörte bleibt je nach 
der Natur der verwandten Kohle ein mehr oder weniger poröser Cook zurück, 
der im Wesentlichen aus Kohlenstoff und den Aschenbestandtheilen der 
Kohle besteht. 

Ausser bei der Gasfabrikation wird noch eine sehr geringe Quantität 
Theer bei der Bereitung von Cooks zu metallurgischen Zwecken, die bei St. 
Etienne und in einigen Orten Belgiens emgeführt ist, gewonnen. Die Stein- 
kohlen werden dort in grossen gemauerten Oefen „vercookt", wobei das 
sich entwickelte „Gas" als Feuerungsmaterial für diese Destillirapqarate 
selbst verwandt wird. Der nebenbei erhaltene Theer ist jedoch von dem 
bei der Leuchtgasbereitung gewonnenen hinsichtlich seiner quantitativen 
Zusammensetzung etwas verschieden, da die äusseren Bedingungen der De- 
stillation wie Temperatur, Druck etc. den Verlauf des complicirten Zer- 
setzungsprocesses wesentlich beeinflussen. 

Mit dem Theer, dessen möglichst vollständige Abscheidung aus dem 
„Gas* entweder durch ein mit Wasser gekühltes Eohrsystem, oder durch den 
Apparat von Pelouze und Andouin bewirkt wird, condensirt sich zugleich 
eine geringe Menge „Gaswasser*, das, weil specifisch leichter, auf dem 
Theer schwimmt, und nach dem Abheben mit dem Waschwasser von der 
„Gasreinigung" vereinigt wird. Diese wässrigen Flüssigkeiten bilden zur 
Zeit die wichtigste Quelle für Ammoniak und Ammoniaksalze. 

Was die Quantität des auf obigen Wegen erhaltenen Theeres betrifft, 
so beträgt sie im Durchschnitt 5% vom Gewicht der angewandten Stein- 
kohlen. Trotz dieser verhältnissmässig geringen Ausbeute erreicht aber die 
Gesammtproduktion ^der Culturländer an Theer enorme Ziffern. So gewinnt 
England, der grösste Gasconsument, jährlich ca. 130,000,000 Kilogramm, 
während Frankreich und das deutsche Eeich je 35—40,000,000, Belgien 
ca. 10,000,000 Kilogramm dieses vor Schöpfung der Theerfarbenindusirie 
beinahe werthlosen Körpers liefern i). 

Steinkohlen- Ein kleiuer Theil des überhaupt gewonnenen Theeres findet direkte 

theer- 

Terwendnng Verwendung als Anstreichmaterial für grobe Eisenwaaren, die man vor Eost 
schützen will (goudroniren der Wasserleitungsröhren), und zum Imprägniren 
von Pappe (Dachpappe und Asphaltröhren). Auch wird in seltenen Fällen 
Theer im rohen Zustand als Feuerungsmaterial benutzt, oder auf Buss ver- 



1) Die Produktion der andern Länder entzieht sich der Berechnung und 
findet der dort gewomiene Theer nur ausnahmsweise für Zwecke der Theer- 
farben&brikatiou Verwendung. 
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arbeitet. Die überwiegend grössere Menge des in den oben citirten Län* 
dem gewonnenen Theer's wird jedoch der Destillation unterworfen, um 
daraus werthyoUere Produkte abzuscheiden, welche die AusgangsmateriaUen 
respect. die Bohprodukte för die Fabrikation der Theerfarben liefccm. Ein- 
zehie dieser Theerdestillate sind jedoch auch einer anderweitigen Verwen- 
dung &hig, wie diess namentlich bei den phenolhaltigen Oeleii der Fall ist. 
Znm Yerständniss der zur Zerlegung des Theers angewandten Methode ist 
jedoch TOr allem ein Blick auf die chemische Zusammensetzung desselben 
nOthig. 

Der Steinkohlentheer ist ein Gemenge einer sehr grossen Anzahl von Steinkohlen- 

theer- 

Eörpem verschiedener Natur, in welchem jedoch die aromatischen Kohlen- znsammen- 
wasserstoffe überwiegen. In zweiter Linie rangiren hinsichtlich ihrer Wichtig *® ^^' 
keit und Quantität das Phenol und seine Homologen, während die Stickstoffver 
bmdungen, so gross die Anzahl der einzelnen Individuen auch sein mag 
den zuerst genannten Bestandtheilen gegenüber in den Hintergrund treten 
Durch den Beichthum an aromatischen Kohlenwasserstoffen, der zu 
gleich seine Verwendbarkeit für die Gewinnung der Theerfarbstoffe bedingt 
unterscheidet sich der Steinkohlentheer wesentlich vcm den andern im Grossen 
gewonnenen Theerarten, wie dem Braunkohlen-, Holz- und Knochentheer. 

Folgende Tabelle enthält die zur Zeit bekannten Bestandtheile des Stein- 
kohlentheers in 3 Gruppen. 



I. 




n. 


m. 


Siedepunkt — 180<>. 


Siedepunkt 180-2500. 


Siedepunkt 250 4000. 


Wasser und einzelne Be- 


Phenol Sdp. ISIO 


Diphenyl 


standtheile des Gaswas- 


Kresol 




Acenaphten 


sers und Leuchtgases wie 


Phlorol? 




Fluoren 


Ammoniak, Schwefelam- 


NaphtÄlin Sdp. 2180 


Phenanthren 


moniak, Bhodanamonium, 


Anilin 




Fluoranthen 


Grotonylen etc. 


Tolnidin 




Anthracen Sdp. 370^ 


Schwefelkohlenstoff 


Gespidin 




Methylanthracen 


Cyanmethyl 


Pyridin 


^ 


Pyren 


Amylhydrür 


Picolin 


] ^ 


Chrysen 


Heiylhydür 


Lutidin 


ff 


Carbazol 


Heptylhydrür 


Oollidin 


1 


Acridin. 


Oxtylhydrür 


Parvolin 


u 




Hexylen 


Coridin 




Heptylen 


Bubidin 


) ^ 




Octylen 


Viridin 


1 




Benzol Sdp. 80^ 


Leucolin 






Toluol Sdp. 1110 


Iridolin 






Xylol Sdp. 1390 


Cryplidin 






Cumol 


Pyrrhol 






Cymol 








Styrol. 
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Mit den in dieser Tabelle angefahrten Substanzen ist jedoch di^ Beihe 
der Theerbestandtheile keineswegs abgeschlossen, da es keine Frage sein 
kann, dass der Theer noch eine Anzahl Körper enthält, deren Natur bis jetzt 
noch nicht erkannt ist. 

Anch mnss darauf aufinerksam genacht werden, dass der Nachweis 
einiger dieser Körper, so namentlich des Iridolins, Gryptidins und einiger 
fetter Kohlenwasserstoffe bis jetzt nur von einem einzelnen Forscher er- 
bracht und yielleicht anfechtbar ist. Femer zeigt sich die ünvollkommen- 
heit einiger Untersuchungen daran, dass einzelne Stoffe, wie namentlich das 
Anthracen, nicht mit Sicherheit im Theer selbst, sondern nur in den De- 
stillationsprodukten desselben nachgewiesen sind. Es ist desshalb zweifelhaft, 
oh z. B. das Anthracen im Theer praeexistirt und seine Anwesenheit in den 
Theerdestillaten nicht vielleicht dem Zerfall anderer Verbindungen verdankt. 
Was das quantitative Yerhältniss betrifft, in dem die einzelnen Bestand* 
theile auftreten, so ist es je nach der Natur der destillirten Steinkohlen, 
der Höhe der Zersetzungstemperatur etc. nicht unbeträchtlichen Schwan- 
kungen unterworfen. Doch sind die die Kohlenwasserstoffe der Beihe 
On H^n + 2t ein H211, der Schwefelkohlenstoff und die Stickstoffverbindungen 
immer nur in ganz untergeordneten Mengen vorhanden und bildet auch 
ihre Abscheidung in reiner Form keinen Gregenstand des technischen Be- 
triebes. 

In grösserer Menge sind nur das Benzol, Toluol, Xylol, Phenol, Naph- 
talin und Anthracen vorhanden und die Isolirung dieser Körper, die die 
Bohprodukte für die Fabrikation der Theerfarben bilden, ist desshalb die 
nächste Aufgabe. 

Da diese Körper, wie ein Blick auf die Tabelle zeigt, verschiedene 
Siedepunkte besitzen, so ist eine Trennung auf Grundlage der Siedepunkts- 
Differenzen das nächstliegende, und gestattet in der That die fractionirte 
Destillation eine wenn auch nur annähernde Scheidung der technisch wich- 
tigen Bestandtheile. 

Theer- Zu diescm Zweck unterwirft man den Theer der Destillation über 

' * "" freiem Feuer und fängt das üeberdestillirende in drei^) getrennten Par- 
thieen auf, während der Destillationsruckstand für sich verwendet wird. 

Die Operation wird im Grossen meist in schmiedeisemen (selten guss- 
eisemen) Kesseln von bis zu 10,000 Liter Capacitaet ausgeführt, -die mit 
einer Füllöffhung, einem Ablasshahn, einem Mannloch und einem Helm 
versehen sind, welch letzterer mit einer Kühlschlange in Verbindung steht. 
Der Kessel wird nur zu % mit Theer angefüllt, um ein Uebersteigen zu 



1) In manchen Theerdestillerien fängt man auch das Destillat in 4 Par- 
thien auf, indem man zwischen der (hier) ersten und zweiten Fraktion eine 
kleinere Fartbie für sich als «Brennnaphta*^ aufßlngt. 



:v« ••• • • 
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vermeiden, und die Destillation langsam in Gang gesetzt. Anfangs ent- 
wickeln sich stark riechende Gase, wie Amoniak, Schwefelammoninm etc. 
nnd nach einiger Zeit beginnt mit etwas Wasser gemengt ein dünnflüssiges 
Destillat überzugehen. Dasselbe besteht aus den leichtflüchtigeren Sub- 
stanzen, die im'Theer enthalten sind, und wird desshalb so lange in einem 
und demselben Beseryoir aufgefangen, bis die Temperatur im Kessel auf 
unge^hr 180^ gestiegen ist, oder eine Probe des eben aus dem Kühlrohr 
Fliessenden im Wasser unterzusinken beginnt. Diese erste Fraktion bezeich- 
net man (nach dem Abziehen des mit überdestillirten ammoniakhaltenden 
Wassers) mit dem Namen »Leichtöl" , oder auch wegen ihres Gehalts an 
Benzol als „Eohbenzin". Sie besteht im Wesentlichen aus den in der Ta- 
belle fol. 9 unter der I. Gruppe aufgeführten Körpern. Da aber diese Art 
der fraktionirten Destillation keine genaue Scheidung zulässt, so sind dem 
Leichtöl einige der niedriger siedenden Bestandtheile der II. Gruppe in 
geringer Menge beigemengt. 

Wenn die Temperatur im Theerkessel 180® erreicht hat, so wechselt 
man die Vorlage und fangt die jetzt übergehende gelblich gefärbte Flüs- 
sigkeit als 2. Fraktion auf. (Um einem etwaigen Verstopfen der Kühl- 
schlange durch sich ausscheidendes Naphtalin vorzubeugen, muss dafür 
Sorge getragen werden, dass das Kühlwasser eine Temperatur von ca. 70® 
annimmt.) Diese 2. Fraktion, die im Gegensatz zum Leichtöl den Namen 
Schweröl führt, und unrichtigerweise hie und da als „Kreosotöl* bezeichnet 
wird, ist im Wesentlichen aus den Bestandtheilen der 11. Gruppe der Ta- 
belle zusammengesetzt. Wie leicht verständlich, ist ihr eine ganz geringe 
Menge der schwerer flüchtigen Bestandtheile der I. Gruppe und der leichter 
flüchtigeren der III. Gruppe beigemischt. 

Wenn die Temperatur im Kessel sich ca. 250"^ nähert, so beginnt das 
Destillat eine grünliche Färbung anzunehmen und sich vom Schweröl, das 
beim starken Abkühlen meist eine Ausscheidung von Naphtalin erkennen 
lässt, dadurch zu unterscheiden, dass es unter denselben Umständen flüssig 
bleibt. Von diesem Moment ab föngt man die 3. Fraktion für sich als 
sogenanntes Anthracenöl (auch Grünöl) auf, und setzt die Destillation so 
lange fort, bis der Kesselinhalt ungeMr eine Temperatur von 400® erreicht, 
worauf man die Operation unterbricht. Diese 3. Parthie des Destillats be- 
steht im Wesentlichen aus den Bestandtheilen der in. Gruppe. 

Der im Kessel bleibende Bückstand wird nach mehrstündigem Ab- 
kühlen im noch flüssigen Zustand in eiserne Kasten oder offene Gruben 
abgelassen, wo er nach dem Erkalten zu einer harten zerbrechlichen Masse, 
dem Schwarzpech, erstarrt, dessen mehr oder weniger ausgesprochene Sprö- 
digkeit mit seinem Gehalt an darin zurückgebliebenem Theeröl variirt. Die- 
ses Schwarzpech wird in Frankreich und in Belgien in ausgedehntem Maas- 
stab zur Fabrikation von Briquettes verwandt, indem es mit Kohlenklein etc. 
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gemengt nnd die Mischimg in heissem Zustand in entsprechende Formen 
gepresst wird. In manchen Fällen kann es auch an der Stelle von Asphalt 
benutzt werden nnd wird dann als künstlicher Asphalt bezeichnet. 

Bei weiter fortgesetzter Destillation, die aber nur ausnahmsweise vor- 
genommen wird, liefert das Schwarzpech noch ca. 20% seines Gewichtes 
an schwerflüchtigen Oelen, die geringe Mengen von Anthracen und Chrysen 
enthalten, und hinterlässt dann eine ziemlich poröse Eohle (cook). 

Andere Methoden der Theerdestillation, so namentlich die Anwendung 
von überheiztem Dampf, liefern im Grund dieselben Resultate und werden, 
weil nur in seltenen Fällen üblich, und nicht mit wesentlichen Vortheilen 
verknüpft), hier übergangen. 

Durch diese einfache Destillation wird der Theer in drei Fraktionen 
und einen Bückstand zerlegt. Die Mengenverhältnisse, in denen die ein- 
zelnen Produkte erhalten werden, variiren nach der Natur des Theeres 
ausserordentlich. Folgende Ausbeuten geben daher nur einen Mittelwerth, 
wie er unge&hr für aus deutschen Kohlen gewonnene Theere angenommen 
werden kann. 

100 Th. Stemkohlentheer liefern: 

5-8% Leichtöl 
25—30% Schweröl 
8—10% Anthracenöl 
50—55^1^ Schwarzpech. 

Mit der Destillation ist gewöhnlich ein Verlust von 5% (Gase, Was- 
ser etc.) verknüpft. 

Die drei durch Destillation des Theeres erhaltenen Fraktionen bilden 
nun ihrerseits das Ausgangsmaterial für die Gewinnung der farbstoffgeben- 
den Kohlenwasserstoffe und des Phenols^ und zwar liefert das Leichtöl bei 
weiterer Verarbeitung das Benzol, Toluol (und Xylol), während aus dem 
Schweröl das Phenol und das Naphtalin, und aus dem Anthracenöl das 
Anthracen isolirt werden. 

♦ 

Verarbeitung des Leichtöls. 

Das Leichtöl wird zum Zwecke der Abscheidung der remen Kohlen- 
wasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol) zunächst durch eine einfache Bektiflkation 
gereinigt, indem man das bis 180^ üebergehende für sich anfängt, 
während der im Kessel bleibende Bückstand gewöhnlich mit dem Schweröl 
vereinigt wird. Das Destillat wird dann einer Behandlung mit concentrir- 
ter Schwefelsäure unterworfen, um die darin leicht löslichen Verunreinigun- 
gen^ wie die Alkaloide etc. zu entfernen. Zu diesem Zwecke wird das rec- 
tiflcirte Leichtöl in einem mit Blei ausgekleideten Gylinder mit ca. 5 Ge- 
wichtsprocenten Schwefelsäure von 1,8^ sp^c. Gew. bei gewöhnlicher Tem- 
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peratnr innig gemischt. Nach mehrstündigem Umrühren und daranf fol- 
gendem Absitzenlassen zieht man die nnten befindliche Schwefelsäure durch 
einen Hahnen ab, wascht mit Wasser, und rührt dann das im Gte&ss zu- 
rückbleibende Leichtöl mit 2—^% Natronlauge von 1,2 spec. Gew. tüchtig 
durch, wodurch die phenolartigen Verbindungen in Lösung gehen, und so 
entfernt werden können. 

Hierauf wird das Leichtöl durch abermaliges Bectificiren in mit De- 
phlegmatoren versehenen Apparaten in zwei Parthien zerlegt, wovon die 
eine zwischen 80— 130®, die andere von 130^-180^ übergeht. Der zwischen 
130— 180® siedende Theil wird mit dem Namen -Fleckenwasser oder Sol- Sp^TS^*- 
vent-Naphta bezeichnet und besteht im Wesentlichen aus Xjlol, Cumol etc., 
worin meist geringe Mengen Naphtalin gelöst sind. Dieses Fleckenwasser 
wird hauptsachlich zur Beinigung des Bohanthracens benützt, und dient 
in neuer Zeit manchmal für die Gewinnung von Xylol, das durch fractionirte 
Destillation daraus abgeschieden werden kann. 

Die Zusammensetzung dieses «Fleckenwassers* varürt innerhalb ziem- 
lich weiter Grenzen, doch können beifolgende Zahlen als Anhaltspunkte für 
seine Beurtheilung dienen: 

100 Ccm. in einer einfachen Betorte der Destillation unterworfen, las- 
sen übergehen bis: 

135^ — 6 Ccm. oder Volumprocente 

1400 _ 48 ^ 

1450 _ 72 ^ 

1500 _ 85 , 

1700 — 92 „ 

1800 — 95 , 
Der zwischen ca. 80—1300 übergehende Theil des Leichtöls bildet das Benzine. 
«Benzin* des Handels, im Wesentlichen ein Gemenge von Benzol und 
Toluol in wechselnden Verhältnissen, dem meist einige Procente Xylol bei- 
gemengt sind. 

Ausserdem enthält das Benzin als Yerunreinigung mehrere der nied- 
rigst siedenden Bestandtheile des Steinkohlentheers, wie z. B. Schwefelkoh- 
lenstoff etc. in sehr geringen Quantitäten. 

Je nach' dem Gehalt an Benzol beginnen die Benzine höher oder nied- 
riger zu sieden, und man unterscheidet mit Bücksicht hierauf namentlich 
sogehannte 90- und 50procentig6 Handelswaaren, während andere Marken 
seltener üblich sind. Diese Bezeichnungsweise entspricht jedoch keines- 
wegs dem wirklichen Procentgehalt an Benzol, sondern drückt nur aus, 
wie viel Volumprocente bei der Destillation in einer emfachen Betorte bis 
1000 übergehen. : 

Folgende Tabelle gibt die durchschnittliche „DestiUationsgrade* eines 
50- und eines 90procentigen Benzins: 
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Benzol- und 
TolnoL 



I. Abtheilung. 
Yolnmprocente. 



Temp. 


900/o Benzin 


50»/o Benzin 


860 
90» 
95» 
100« 
105« 
115» 
120» 


20 Vol.»/o 

72 

84 

90 

95 

98 




5 Vol.»/o 
30 
50 
64 
81 
94 



Das specifische Gewicht dieser Produkte schwankt innerhalb 0,870— 
8,880 und kann diese Eigenschaft leicht zu ihrer Unterscheidung von den 
sogenannten Petrolbenzinen, die unter Umständen einen ähnlichen Siede< 
punkt besitzen, benützt werden, indem diese letztere kaum mehr als 0,70 
spec. Gew. besitzen i). 

Ob nun ein hoch- oder niederprocentiges Theerbenzin erhalten wird, 
hängt nur Ton den bei der 2. Bektifikation des Leichtöls eingehaltenen 
Temperaturgraden ab, und liegt somit vollständig in der Hand des De- 
stillateurs. 

Früher wurden diese Benzine direkt, ohne erst in ihre einzelne Be- 
standtheile zerlegt worden zu sein, in Nitroverbindungen übergeführt, und 
ans diesen durch Beduction ein Gemenge von Anilin und Toluidin erhalten 
das in diesem Zusand auf Farbstoffe verarbeitet wurde. Diese Arbeitsweise 
ist aber jetzt vollständig verlassen worden, weil die Herstellung reiner 
chemischer Verbindungen aus mehr als einem Grunde sich viel vortheil- 
hafter erwiesen hat. Man stellt heute aus dem Benzin möglichst reines 
Benzol und Toluol (Xylol) dar und verarbeitet jede einzelne dieser Sub- 
stanzen für sich weiter. 

Zur Ausfahrung dieser Trennung bedient man sich im Allgemeinen 
derselben Apparate, wie sie zum Bectificiren des Alkohols üblich sind, und 
und die eine Abkühlung der Dämpfe auf eine genau bestimmte Tempera- 
tur gestatten. 

Es sind namentlich die sogenannten Colonnenapparate von Coupier 
und in neuerer Zeit die von Sava.lle, welche sich durch ihre vortheilhafte 
Construction und die damit verbundene entsprechende Leistungsfähigkeit 



1) Das Verhalten der Petrolbenzine zu Schwarzpech oder Asphalt kann 
gleichfalls als Unterscheidungsmerkmal benützt werden, indem diese leicht 
flüchtige Destillate des Bohpetroleums den Asphalt etc. nicht auflösen, wäh- 
rend die aus Theer erhaltenen Benzine ein grosses Lösungsvermögen für der- 
artige Körper besitzen. Die Kohlenwasserstoffe des Petrolbenzine gehören 
lier iieihe Cn H2n H- 2 ^^^ Cn Hgn an. 
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rasch Eingang verschafft nnd die früher üblichen Pistor ins' sehen Becken- 
apparate vollkommen verdrängt haben ^). Ihr wesentlichster Bestandtheil 
ist die Colonne, ein anf dem (eisernen) Destillationskessel befestigter röh- 
renartiger Aufsatz, der durch „Teller" in mehrere unter einander in Ver- 
bindung stehende Abtheilnngen zerlegt wird. 

Der Eesselinhalt selbst wird durch eine Dampfschlange, in der Wasser-, 
dampf von ca. 4 Atmosph. circulirt, zum Siedsn erhitzt. Die sich ent- 
wickelnden Benzindämpfe erleiden in der Ck)lonne eine Condensation und 
bleiben theilweise auf den Tellern zurück. Durch eine neue Menge friäch 
zugeführteu Benzindampfs wird das condensirte Produkt wieder zum Sieden 
erhitzt, wobei dann, ähnlich wie bei einem Wasserbad, die auf den Tellern 
entstehenden Dämpfe eine geringere Temperatur und somit einen Minder- 
gehalt an höher siedenden Bestandtheilen zeigen. Nach dem Austritt aus 
der Colonne passiren die Dämpfe ein Bohrsystem, Analyseur oder Conden- 
sater genannt, in welchem sie durch aussen circulirendes Wasser auf 80^, 
den Siedpunkt des BenzoFs, abgekühlt werden. Dadurch condensiren sich 
die höher siedenden Körper, wie Toluol (Sdp. 111^) fast vollständig und 
fliessen in den Destillationskessel zurück, während das bei dieser Tempera- 
tur dampfförmig bleibende Benzol weiter geleitet und später vollständig 
verdichtet wird. Nach dem Abtreiben des Benzols erhöht man die Tem- 
peratur des Analyseurs auf 111^ und zwar benützt Savalle hiezu in sinn- 
reicher Weise den aus dem Analyseur sich entwickelnden Wasserdampf. 
Man erhält so durch eine einzige Eectifikation aus dem 50- oder 90%gen 
Benzol beinahe reines Benzol vom Siedepunkt 80—82^ und annähernd 
reines Toluol vom Sdp. 110— 112^ Zur Gewinnung von Xylol muss die 
Temperatur des Analyseurs auf 138^ gebracht und zugleich überhitzter 
Dampf verwandt werden. 

Die Mengenverhältnisse der einzelnen Produkte, die man durch Destil- 
lation eines 50procentgen Benzins in diesen Apparaten erhält, vertheilen 
sich ungefähr wie folgt: 

100 Theile öOprocentiges Benzin liefern; 
5 Th. Vorlauf (Sdp. 50—790) 

45 Th. Benzol 

. 6 Th. Zwischenprodukte (Sdp. 83 -HO») 

18 Th. Toluol 



^) Anfangs der sechziger Jahre bediente man sich zur Gewinnung eineü 
möglichsten hochprocentigen Benzins in Ermanglung guter Fraktionsapparate 
des verschiedenen Verhaltens von Benzol und Toluol gegen concentrirte Sal- 
petersäure Durch Behandeln eines Gemenges beider Körper mit einer zur 
völligen Umwandlung in Nitroprodukte ungenügenden Menge dieser Säure 
wird zunächst der Toluol nitirt, während der Benzol viel weniger leicht in 
Nitrobenzol übergeht. Durch Anwendung dieses Princips gelang es, ein Ben- 
zol vom Siddepunkt 80 — 90^ zu erzielen. 
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6 Th. Zwischenprodukt (118—1360) 

4 Tk Xylol 
15 Th. Rückstand, 
zu welchen Zahlen noch ein dnrchschnittlicher Verlust von I^/q zu addiren 
ist. Die Zwischenprodukte werden bei der darauf folgenden Operation wieder 
in den Destillationskessel zurückgegeben, wahrend der sogenannte Vorlauf, 
der aus den unter 80^ siedenden Verunreinigungen, wie Schwefelkohlen- 
stoff etc. besteht, anderweitig (z. B. zum Extrahiren von Fetten etc.) ver- 
wendet, und der im Eessel bleibende Bückstand meist mit dem Flecken- 
wasser gemischt wird. 

Das 90procentige Benzin liefert 6—7 Th. Vorlauf, 65—70% Benzol 
und entsprechend weniger Toluol. 

100 Th. Theer liefern ungeföhr 0,6 Th. Benzol, 
0,4 Th. Toluol und 0,5 Th. höhere Homologe. 

Verarbeitung des Schweröls. 

Das Schweröl scheidet beim Erkalten eine reichliche Erystallisation 
von rohem Naphtalin ab, das gesammelt und durch Ausschleudern in Cen- 
trifiigalmaschinen und darauf folgendes starkes Pressen von der grösseren 
Menge noch anhängender Oele befreit wird. Man erhält so auf der einen 
Seite yBohnaphtalin" und auf der andern beinahe naphtalinfreies Schweröl. 
NaphtaUn. Das Bohnaphtaliu dient meist zur Gewinnung von Buss^), da für die grössere 
Menge des bei der Theerdestillation abfallenden Produktes eine entsprechende 
anderweitige Verwendung noch aussteht. Erst seit Einführung der Naph- 
tolfarben wird die Eeinigung desselben in beträchtlicherem Umfange betrie- 
ben. Die allgemein übliche Arbeitsweise besteht darin, dass das stark ge- 
presste Bohnaphtalin nach dem Zerkleinem mit Petrolnaphta abgewaschen 
und nach dem abermaligen Pressen einer successiven Behandlung mit 
Schwefelsäure (von 1,40 spec. Gew.) und Natronlauge unterworfen wird. 
Nach dem Waschen mit Wasser wird das Naphtalin sublimirt, oder ein- 
facher in eisernen Sesseln destillirt, wodurch es nach dem , Abschneiden^ 
des zuerst und zuletzt übergehenden in ziemlich reinen Zustand gewonnen 
wird (Schmelzpunkt 79^ Siedepunkt 218®), so dass es ohne weiteres einer 
Verwendung zu Zwecken der Farbstofffabrikation fähig ist. 

Das vom Naphtalin befreite Schweröl wird, soweit es nicht zum Im- 
prägniren von Hölzern (Eisenbahnschwellen) oder auch zur Eussgewinnung 
consumirt wird, auf mehr oder weniger reines Phenol (Carbolsäure) verar- 
beitet. Zur Extraktion des Phenols und seiner Homolgen aus dem Schweröl 
bedient man sich des Verhaltens derselben gegen Natronlauge, in welcher 



1) Der Russ bildet den färbenden Bestandtheü der Buchdruckerschwärze 
und erleidet eine ausgedehnte Anwendung als schwarze Malerfarbe. 
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diese Körper anter Bildung entsprechender Natritimverbindnngen leicht lös- 
lich sind nnd ans welcher Lösnng sie durch Zusatz von Säuren wieder ab- 
geschieden werden können. Man zieht in dieser Absicht das Schweröl mit 
massig starker Natronlauge aus, entfernt die nicht darin löslichen Theile 
und zersetzt das entstandene Phenolnatrium i) mit verdünnter Salz- oder 
Schwefelsäure, worauf sich die rohe Oarbolsäure als ölige Flüssigkeit auf 
der Oberfläche der Lauge ansammelt und nach dem Abheben rectifidrt 
wird. Ein Theil dieser nodi stark verunreinigten Flüssigkeit wird als „rohe 
Carbolsäure'' zum Desinflziren benützt. Zur Isolirung des rdnen Phenols 
löst man die rohe Oarbolsäure abermals in Natronlauge^ und fällt nach 
Entfernung des darin Unlöslichen zum zweiten Male mit Säure aus. 

Nach Wiederholung dieser Operation erhält man ein Gemenge, das im 
Wesentlichen aus Phenol (Sdp. ISl^^) und Cresol (Sdp. über 190<>) besteht 
und aus dem das reine Phenol durch fraktionirte Destillation im Savalle'- 
schen Apparate isolirt werden kann. Das zugMch abfallende Eresol etc. 
wird meist der rohen Oarbolsäure für Desinfectionszwecke beigemischt. Das 
reine Phenol (Schmelzpunkt 34^) dient nur in beschränktem Maase zur 
Herstellung von Farbstoffen; die überwiegend grössere Menge wird in der 
Medicin (Ohirurgie) sowie zur Fabrikation von Salicylsäure verwendet. 

Die Mengen von Naphtalin und Phenol, die aus dem Theer lerhalten 
werden, sind je nach der Provenienz des Theeres ganz bedeutenden Schwan- 
kungen unterworfen. Aus deutschen Theeren erhielt man durchschnittlich 

8— 12% reines Naphtalin 

5—6% Phenol. 

Verarbeitung des Anthracenöls. 

Aus dem Anthracenöl scheidet sich nach dem völligen Erkalten eine 
grünliche Masse ab, die Anthracen, gemengt mit andern Eohlenwasserstof* 
fen und Oarbazol etc. enthält. Zur Trennung des festen und flüssigen Theiles 
bedient man sich einer passenden Filtrirvorrichtung, am besten einer Filter- 
presse. Das Filtrat 2) wird entweder dem Imprägniröl beigemischt, oder als 
Zusatz zu Schmiermitteln verbraucht, während die in den Filterkammem 
zurückgebliebene Masse (nach dem Umfüllen in Säcke) in hydraulischen 
Pressen, deren Platten auf ca. 50'^ erwärmt sind, einem starken Druck aus- 
gesetzt wird, um sie möglichst ölfrei zu erhalten. Beipignng 

Dieses Produkt bildet das Bohantracen des Handels und enthält nur Anthnoens 
ca. 30—35% reines Anthracen. Um es von dem grösseren Theil seiner 



1) Man vereinigt mit dieser Flüssigkeit die alkalischen Waschwasser von 
der Keinijj^ung des Leichtöls oder Eohnaphtalins. 

2) Die abfiltrirten Oele geben bei der fractionirten Destillation noch ein 
reichliches Sediment von Anthracen. 

Hänssermann, Theerfarbenstoife. 2 
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yenmreinigQDgen zu befreien, übergiesst man die zerkleinerten Presskncbcn 
in einem mit Bührwerk versehenen Cylinder mit „Fleckenwasser** oder 
Solvent-Napbta, und digerirt damit nnter beständigem Umrühren einige 
Standen lang bei gelinder Wärme. Man trennt dann die Flüssigkeit bei 
möglichstem Lnftabschlnss von der ungelösten Masse, und presst letztere 
stark aus, wodurch ein Produkt von ca. 60^/o Anthracengehalt resultirt. 
Durch Wiederholen dieser Operation lässt sich der Gehalt bis ca. 85% an- 
reichem. (Die abgepresste Flüssigkeit wird in schmiedeisemen Kesseln der 
Destillation unterworfen, um zunächst die Solvent-Naphta wieder zu gewin- 
nen. Der im Kessel bleibende Bückstand (sogenannter Anthracenrückstand) 
enthält neben Acenapht^, Phenantren etc. eine geringe Menge Anthracen, 
das durch fraktionirtes Destilliren, Sammeln des sich* beim Erkalten des 
Destillats zuerst Ausscheidenden, und wiederholtes Waschen mit Naphta 
isolirt werden kann). Das gereinigte Anthracen ist selbst wenn es nur 
einen Beingehalt von nur ca. 60% besitzt, direkt für die üeberfohrung 
in Anthrachinon verwendbar; gewöhnlich wird es aber einer Sublimation 
unterworfen, um es hiedurch in einen möglichst fein vertheilten Zustand 
überzuführen, der den späteren Verlauf der Oxydation begünstigt. 

Zur Sublimation bedient man sich eines eisernen Eessels, der nach der 
einen Seite hin durch ein weites Abzugsrohr mit einer grossen gemauerten 
Kammer und nach der andern Seite hin mit einer Leitung für überhitzten 
Dampf in Verbindung steht. Man erhitzt den zu % gefüllten Kessel über 
freiem Feuer auf ungeföhr 200^ und lässt dann einen schwachen Dampf- 
strahl eintreten, der die Anthracendämpfe mechanisch in die Kammer über- 
treibt, wo sie sich zu feinen weissen Blättchen condensiren. In diesem 
Zustand ist dann das Anthracen für die weitere Verarbeitung genügend rein. 

Obwohl durch die Operation des Sublimirens direkt keine weitere Bei- 
nigung bewirkt wird, so zeigt doch das sublimirte Anthracen einen um 
2—3% höheren Gehalt, weil die demselben vorher mechanisch beigemeng- 
ten ünreinigkeiten etc. als nicht oder schwerer flüchtiger Bückstand im 
Kessel zurückbleiben. 

Andere Methoden zur Beinigung des Bohanthracen's empfehlen sich 
wegen den damit verknüpften grösseren Verlusten weniger, und nur wenn 
es sich darum handelt, aus den bei der Verkooknung des Schwarzpechs er- 
haltenen Produkten Anthracen zu isoliren, dürfte die Destillation mit kaus- 
tischem Kali, die in einigen englischen Fabriken üblich ist, in Betracht zu 
ziehen sein. — Abweichend von den andern Theerprodukten, die zur Farb- 
stofffabrikation dienen, wird das Anthracen nicht in annähernd reinem Zu- 
stand verwandt, sondern das Ausgangsmaterial für die Gewinnung des An- 
thrachinons enthält im MaTimnin ca. 80—90^ reines Anthracen. Es er- 
klärt sich diess dadurch, dass die völlige Beindarstellung einerseits zu kost- 
billig und andererseits nicht unbedingt nöthig ist, weil die noch anhängen- 
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den Venmremignngen bei der weiteren Yerarbeitong leicht eliminirt werden 
können. 

Die Methode der Bestimmung des Anthracengehalts basirt auf der 
Oxydation desselben zu Anthrachinon und Wägen des letzteren in möglichst 
reinem Zustand. 

Das TÖllig reine Anthracen bildet weisse blau fluorescirende Krystalle, 
die bei 213^ schmelzen und über 360^ sieden. Es ist schwer löslich in 
Alkohol, kaltem Benzol, Schwefelkohlenstoff und Petrolbenzin, leicht lös- 
lich in Eisessig und in heissem Benzol, Toluol und den höheren Homologen. 

Die Menge von Anthracen, die aus dem Tbeer gewonnen wird, übersteigt 
selten 0,25— 0,37o vom Theergewicht. 



II. Abtheilung. 

Die Zwischenprodukte und die Farbstoffe. 

l. Abschnitt. 

Zwischen- und Endprodukte, die aus Benzol und Toluol 

gewonnen werden. 

Die in diese Abtheilung gehörenden sehr zahbreichen Produkte werden 
der leichteren Uebersicht halber in folgende Gruppen eingetheilt: 

1) Bosanilingruppe, 

2) Indulm- und Safraningruppe, 

3) Azo&rbstoffe, 

4) Eosine, 

5) Anhang. 

Mit Ausnahme der Eosine werden die meisten der den 4 andern Grup- 
pen angehörenden Farbstoffe unter der Bezeichnung , Anilinfarben*^ (im wei- 
teren Sinne) zusammengefasst. 

1) Bosanilingrnppe. 

Der Bosanilingruppe gehören rothe, blaue, violette und grüne Farb- 
stoffe an, die als Derivate des Bosanilins aufzufassen sind, und die sich 
von demselben auf ungezwungene Weise ableiten lassen. Den üebergang 
von den Kohlenwasserstoffen zu den Farbstoffen vermittelt das Anilin und 
das Toluidin. 

Anilinroth oder Fuchsin. 

Die Ueberführung des Benzols und Toluols in die entsprechenden Amine 
lässt sich technisch nur mit Zuhilfenahme der intermediären Nitroverbin- 
dungen ausführen. 
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Das Nitrobenzol bildet sich bei der Einwirkung yon Salpetersäure auf Nitrobenzoi. 
Benzol nach der Qleichung: 

Cq Hß 4- NO^ OH t= Ce Hg NOg + HjO. 

Die Vollständigkeit der Umwandlung, die wesentlich von der Goncen- 
tration der angewandten Salpetersäure abhängt, wird durch das bei der 
Eeaktion entstehende Wasser und die damit verbundene Verdünnung der 
später in Wirkung tretenden Säure beeinträchtigt, so dass selbst bei An- 
wendung von Salpetersäure von 1,48 spec. (Gewicht ^) keine befriedigenden 
Ausbeuten erzielt werden können. Durch einen Zusatz von Schwefelsäure, 
die das dabei entstehende Wasser au£aimmt, und so in dem Verhältniss, 
wie es gebildet wird, abfahrt, gelingt dagegen eine beinahe quantitative 
Ueberführung des Benzols in NitrobenzoL 

Man verfährt im Grossen folgendermassen: Zu 100 Th. Benzol, die 
sich in einem gusseisemen, mit Rührwerk versehenen Cjlinder befinden, 
lässt man unter beständigein Umrühren eine Mischung von ca. 180 Th. 
Salpetersäure von 1,40 spez. Gew. und 200 Th. Schwefelsäure von 1,84 
spec. Gew. langsam einfliessen, wobei man für die Kühlung des Apparats 
durch aufüiessendes kaltes Wasser Sorge trägt. Gegen das Ende der Opera- 
tion unterstützt man die Beaktion durch die sich beim Absperren des Kühl- 
wassers von selbst einstellende Temperaturerhöhung. Nach dem Erkalten 
und Absitzenlassen trennt man die Schwefelsäure 3) von dem darauf schwim- 
menden rohen Nitrobenzol, wascht letzteres mit Wasser oder mit Sodalösnng 
und befreit es schliesslich durch Einleiten von Wasserdampf von den der 
Nitrirung entgangenen Antheilen. Es bildet dann eine gelbe Flüssigkeit 
von 1,2 spez. Gew., die bei 213^ siedet. Aus 100 Th. Benzol erhält man 
ca. 150 Th. Nitrobenzol. 

Für die fabrikmässige Gewinnung von Nitrotoluol wird annähernd dieselbe Nitrotoiuoi. 
Arbeitsweise benützt. Die Ausbeute ist jedoch meist bedeutend geringer, als 
die theoretische, weil leicht eine theilweise Oxydation des Toluols unter Bildung 
von Nitrosäuren stattfindet. Das bei der Nitrirung des Toluols entstehende 
Gemenge von Ortho- und Para-Nitrotoluol , das ausserdem eine minimale 
Menge von Metaprodukt enthält, wird direkt auf Toluidin verarbeitet. Es 
hat ein spez. Gew. von 1,18, siedet zwischen 220~-240<' und lässt sich 
durch fhkktionirte Destillation in seine zwei wichtigeren Componenten zer- 
legen. — 

Für die Ueberführung des Nitrobenzols in Anilin, die nach der Gleichung: Anuin. 



1) Der Anwendung dieser concentrirten Säure stellt sich auch die äusserst 
heftige Beaktion, die heim ZusammentrefiTtru mit Benzol stattfindet, entgegen. 

2) Diese massig verdünnte Schwefelsäure (1,6 spec. Gew ) dient zur Fa- 
brikation von Salpetersäure , Superphosphaten oder Watriumsulfot. Sie ent- 
hält nur geringe Mengen organischer Verbindungen un«L meistens nur sehr 
wenig Sa^>etersäure. 
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Ce HgNOa + 6H = C^HjNHa + 2H80 
Yor ftich geht, dient die modificirte B^champ'sche Methode, die auf der 
redacirenden Wirkung eines Gemisches von Eisen und Salzsäure beruht 
Man bringt di^s Nitrobenzol in geräumigen gnsseisemen Cylindem, die mit 
«nem sdiaufelförmigen Bührwwk versehen sind, und einerseits mit einer 
Dampfzuleitung, andrerseits mit einer Eühlscblange in Verbindung stehen, 
mit etwa seinem Grewichte Wasser zusammen und trägt das Eisen in Form 
gemahlener Gussspähne, zugleich mit der Salzsäure, unter Umrühren ein. 
Dadurch erhitzt sich die Masse zum Sieden und es verfluchtet sich mit 
den Wasserdämpfen eine kleine Menge Nitrobenzol, für dessen Oondensation 
und Znrückfliessen in den Apparat Sorge getragen ist. Nach Beendigung 
der Reaktion wird das gebildete Anilin mit Wasserdampf abdestiUlrt. 

Die im Apparat zurückbleibende Masse, im Wesentlichen aus Eisen- 
oxjduloxyd resp. Hydraten desselben bestehend, wird nach dem Entleeren 
an die Hphöfen zurückgeliefert. Das Destillat trennt sich nach dem Er- 
kalten in zwei Schichten, von denen die obere, das „ Anilin wasser'' >), wie- 
der zum Speisen des Dampfkessels, der den Destillirdampf liefert, benützt 
wird, während die untere, das Boh* Anilin, einer Bectification unterwor- 
fen wird. 

(100 TL Nitrobenzol mit ca. 100 TL Eisen und 5 Th. Salzsäure 2) 
bei Gegenwart der nöthigen Menge Wasser reducirt, liefern durchschnittlich 
66-67 Th. Anilin.) 

Das rectificirte Anilin bildet eine farblose, nach einiger Zeit nachdun- 
kelnde Flüssigkeit von 1,027 spec. Gew., die bei —8^ fast vollständig er- 
starrt. Es siedet zwischen 180 — 18P, löst sich vollkkommen in verdünn- 
ter Salzsäure, und enthält nur sehr geringe Mengen- von Toluidin und an- 
dern Verunreinigungen, die meist von einem Gehalt des Benzols an Schwe- 
felkohlenstoff etc. herrühren. 

Ausser für die Darstellung von Fuchsin dient das Anilin zur Gewin- 
nung des Dimelhjlanilins und des Diphenjlamins. Eine nicht unbeträcht- 
liche Quantität wird zur Darstellung von Diazobenzolsalzen oder Sulfanil- 
säure verbraucht, während das Ohlorh jdrat des Anilins auch direkt in den 
Färbereien zur Erzeugung von Anilinschwaiz consumirt wird. 

Das Anilin ist einer sehr grossen Beihe von Umsetzungen &hig und 
ist eine der am genauesten untersuchten organischen Verbindungen, deren 
Studium unter den Händen A. W. Hofmanns für die theoretischen An- 
schauungen über die Constitution der Stickstoffverbindungen ebenso frucht- 
bringend geworden ist, wie die Arbeiten von Dumas und Laurent für 
die Erkenntniss der Substitutionsvorgänge im Allgemeinen. 

1) Dieses «AnilinwasBer* enthält ca. 2— 8O/0 Anilin in LOsung. 

2) Diese zur Vollendang der Beaktion ausreichende Menge Salzsäure ist 
weit geringer als der Gleichung: 3FeH-6HCls:3FeCi3-f-6H entspricht. 
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Aus dem technischen Nitrotoluol wird auf analogem Weg das Toluidin Toiuidin. 
gewonnen, das eine farblose Flüssigkeit von 0,998 spec. Gew. bildet, die zwischen 
197—199^ siedet. Dieses Toluidin besteht, neben vollkommen zu vernachläs- 
sigenden Spuren von Metatoluidin aus wechselnden Mengen von Ortho- und 
Paratoluidin i), deren Trennung bis jetzt nicht in der Technik durchgeführt 
wird 2). Das Toluidin wird selten für sich, sondern fast ausschliesslich in 

r 

Mischung mit Anilin weiter verarbeitet. 

Die tägliche Produktion von reinem Anilin beträgt im Deutschen Beich 
annäheiiid 10 — 12,000, die von Toluidin höchstens 4—5000 Kilogramm. 

Aus einem Gemenge von Anilin^) mit dem technischen Toluidin ent- Faohsio. 
steht durch Einwirkung der verschiedensten Agentien das Anilinroth oder 
Fuchsin. 

Man verwendet zur Gewinnung des Fuchsins zweckmässig eine Mischung 
von 1 Th. Anilin mit 2 Th. Toluidin, die ein spec. Gewicht von 1,009 be- 
sitzt und von der 100 Theile bei der Destillation in einer einfachen Betorte 
folgende Zahlen^) liefern: 

190^— 6 Yolumenprocente 

1920—38 „ 

1940_76 

1960-90 

1980-98 
Zur Ueberführung dieser Mischung (sog. Bothanilin) in Fuchsin bedient 
man sich nebeneinander zweier Methoden, von denen keine der andern be- 
deutend überlegen ist. Die eine Arbeitsweise wird als „Arsensäurever&h- 
ren**, die andere als ,,Nitrobenzolverfahren'' (auch Verfahren von Ooupier) 
bezeichnet. Im Wesentlichen beruhen beide auf einer partiellen Oxydation^) 
des Bothanilins. 

Nach dem älteren Arsensäureverfahren erhitzt man 100 Th. Bothanilin Awensiure- 

procesa. 

mit ca. 125 Th. S3rrupf(5rmiger Arsensäure (von 750o Gehalt) in einem 
gusseisemen Kessel (Schmelzkessel) unter stetem Umrühren 8—9 Stunden 
lang auf ca. 190^. Der Kessel steht mit einer Kühlschlange in Yerbin- 



1) Das Ueberwiegen des einen oder des andern Bestandtheils hängt von 
der Concentration der zur Nitration des Toluols verwandten Salpetersäure 
UDd der hiebei angewandten Temperatur ab. 

2) Zum Zweck der fsoliniDe der Ortho- oder Faraverbindung bedient man 
sich der verschiedenen LöslichKeit der Oxalate , oder beim Arbeiten in grös- 
seren Verhältnissen des Umstandes, dass beim nur theilweisen Sättigen eines 
Gemenges dieser Basen sich vorzugsweise ein in Lösung gehendes Salz des 
Paratoluidins bildet, während das unveränderte Orthotoluidin von dieser Flüs- 
sigkeit durch Dampf abgeblasen werden kann. 

3) Aus reinem Anilin wie aus reinem Toluidin entsteht kein Fuchsin. 
^) Diese Zahlen haben nur einen reciproken Werth. 

^) Siehe unter ^Theoretische Beziehungen*. 
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düng, in der sich während der Operation Wasser und Anilinöl i) condensiren. 
Man unterbricht die Operation, wenn eine ans dem Kessel gezogene Probe 
rasch glasig wird, nnd entleert dann den Kesselinhalt in geräumige Kas- 
ten, wo er beim Erkalten zu einer spröden grünen glänzenden Masse er- 
starrt. Diese „Fuchsinschmelze'' wird nach dem Zerkleinem mit der mehr- 
fachen Menge Wasser unter Druckt) ausgekocht, wodurch das Fuchsin in 
Lösung geht, während gleichzeitig ein ziemlich beträchtlicher Bückstand 
hinterbleibt. Man trennt dann mit Hilfe einer Filterpresse das ungelöst 
Gebliebene (Fuchsinrückstand) von der rohen Fnchsinlösung , und bringt 
letztere nach dem Absitzen und Decantiren in Gefässe, wo sie mit Kochsalz 
(Na Gl) versetzt wird. Dadurch verwandeln sich die in der Flüssigkeit be- 
findlichen Arseniate und Arsenite des Bosanilins (Base des Fuchsins) in 
die entsprechenden leicht löslichen Natriumverbindungen, während sich 
gleichzeitig der Ghlorhydrat des Bosanilins (Fuchsin) bildet, das sich beim 
Erkalten ziemlich vollständig abscheidet S). Durch Umkrystallisiren erhält 
man das Fuchsin in Form cantharidenglänzender grüner Krystalle^) (Dia- 
mantfuchsin), die sich leicht in Alkohol und heissem Wasser lösen. 

Aus den arsenhaltenden Mutterlaugen wird durch Zusatz von Soda- 
lösung eine geringe Menge von Qrenadin und Phosphin (Ghrysanilin) ge- 
wonnen. Nach dem Abfiltriren dieser Farbstoffe wird die Flüssigkeit mit 
Kalkmilch versetzt, wodurch einerseits eine geringe Menge Anilin, das der 
Beaktion entgangen war, in Freiheit gesetzt und andererseits die in der 
Lösung befindlichen Arsenverbindungen in Form von unlöslichen Kalk- 
salzen niedergeschlagen werden. Durch Abdestilliren mit Wasserdampf wird 
das Anilin wiedergewonnen, während die „Arsenrückstände'', da eine brauch- 
bare Begenerationsmethode der Arsensäure aus denselben zur Zeit nicht exi- 
stirt, unschädlich gemacht werden, indem man sie, in Fässer verpackt, im 
Meere versenkt. Die im Wasser unlöslichen Fuchsinrückstände liefern beim 
Ausziehen mit verdünnter Salzsäure und Fällen des Filtrats mit Kalkmilch 
einen braunrothen Farbstoff, das Marron (Mauvanilin) und hinterlassen eine 
hauptsächlich aus Yiolanilin bestehende Masse. 
Nitroben- 'S^/ch. dem neueren Nitrobenzolverfahren, bei dem das Nitrobenzol gewis- 

zolprozess. 



1) Dieses während der Beaktion überdestillirende Anilinöl (sog. ^happ^) 
ist ein Gemenge von Anilin mit Orthotoluidin und wenig Paratoluidin. 

2) Man wendet hiezu schmiedeiserne mit einem Rührwerk versehene Cy- 
linder, die luftdicht verschliessbar sind , und durch eingeleiteten Dampf von 
ca. 4 Atmosphären auf 120—130« erhitzt werden. 

3) In Kochsalzlösungen ist das Fuchsin wie viele Theerfarbstoffe beinahe 

ganz unlöslich, so dass es dadurch aus seiner wässrigen Lösung gefüllt wer- 
en kann. 

4) Durch wiederholtes Umkrystallisiren erhält man das doppelt raffinirte 
Fuchsin in Nadeln. Eine weniger reine Qualität von Fuchsin, diö einen gelb- 
lichen Stich besitzt, wird als Oerise bezeichnet. 
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sermassen die Bolle der Arsensäare übernimmt, erhitzt m»i 100 Th. Both- 
anilin, nach dem partieUen Sättigen mit Salzsäare, mit ca. 40 Th. Nitroben- 
zol unter denselben Bedingungen wie beim Arsensäureverfahren und trägt 
allmählig 2—3 Th. fein gemahlenes Eisen^) in die Masse ein. Im üebri- 
gen wird dieselbe Extractionsmethode für das Fuchsin und die andern als 
Nebenprodukte auftretenden Farbstoffe angewandt. Aud dem unlöslichen 
Eückstand kann durch trockene Destillation Anilin, Toluidin und Diphenyl- 
amin zurückgewonnen werden 2). — Beide Verfahren liefern im Allgemeinen 
dieselben Eesultate (30'^o Fuchsin). Das Nitrobenzolverfaloren vermeidet die 
lästigen Arsenrückstände und liefert ein vy)llkommen giftfreies Fuchsin, das 
häufig dem auf dem andern Weg erhaltenen vorgezogen wird, obwohl die in 
letzterem enthaltene Arsenmenge fast minimal ist und thatsächlich seine 
Giftigkeit nicht in Frage kommen kann. Der leichter zu regulirende Ver- 
lauf des Arsensäureprocesses ist der Grund, warum derselbe trotz der da- 
mit verbundenen Uebelstände noch in Anwendung ist; durch Zuhilfenahme 
grösserer Quantitäten von Ghlorzink lässt sich jedoch auch ioach dem andern 
Verfahren mit Leichtigkeit arsenfreies Fuchsin erzeugen. 

Das Fuchsin ist das Chlorhydrat des technischen Bosanilins, einer 
Base , die aus dem eigentlichen Kosanilin C20 H^g N3 und einer geringen, 
hier zu vernachlässigenden Menge eines um CH2 niedrigeren Homologen, 
dem Pararosanilin^) GigHjjNg besteht. Dieses Basengemenge verhält sich 
Säuren etc. gegenüber wie ein einheitlicher Körper und wird im Folgenden 
nur mit dem Namen technisches Bosanilin bezeichnet. 

Das Bosanilin ist eine starke Base, die zwei Beihen von Salzen bildet, 
von denen die mit einem Molekül-Säure Farbstoffe (wie z. B. das Fuchsin) 
repräsentiren ; die andere entsteht, wenn 1 Mol. Bosanilin mit 8 Molekülen 
Säure zusammentritt. Die hiebe! entstehenden 3fach sauren Salze sind gelb- 
lich gefärbt und werden durch viel Wasser in einfach saure Salze und freie 
Säure zerlegt. Die freie Base selbst in Wasser und alkalischen Flüssig- 
keiten nur schwer löslich und kann daher aus den Lösungen ihrer Salze 
durch wässrige Alkalien abgeschieden werden. Durch reducirende Agentien 
werden die Salzlösungen unter Bildung von farblosem Leukanilin entfärbt. 

Die Bildung des Bosanilins aus Anilin und Toluidin geht nach der 
Gleichung: 

CeHgNHa + 2C6H4(CH3)NH2 4- 30 = C2oHi9N8 -+- 3H2O 
vor sich, wobei jedoch zu bemerken ist, dass nur ca. Va des angewandten 
Anilin-Toluidins in diesem Sinne umgewandelt wird. 



1) An Stelle von Eisen wird zweckmässiger ein grösserer Zusatz von 
Ohlorzink angewandt, und in diesem Fall entsprechend an der Nitrobenzol- 
menge abzubrechen. 

2) Deutsches Beichspatent. 

3) Beide Basen sind hier wasserfrei gedacht. 
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II. Abtheilung. 



Boaanilin. 



Fnchsin S. 



Um Gespinnste oder Gewebe animalischen Ursprungs (wie Seide oder 
Wolle) mit Fuchsin zu färben, genügt es, diese Stoffe in die mehr oder 
weniger erwärmte wässrige Lösung desselben einzutauchen, wodurch sich 
der Farbstoff direkt auf die Faser fixirt. In derselben Art verhalten sich 
alle Theerfarbstoffe, die aus dem Salz einer Base bestehen. Dagegen ist 
es nicht möglich, auf diesem Weg die vegetabilische Faser (Baumwolle) zu 
färben, weil dieselbe kein Attraktionsvermögen für diese Farbstoffe besitzt, 
wenn sie nicht vorher mit Albumin, Tannin etc. imprägnirt ist. Die An- 
wendung der sonst gebräuchlichen sauren Beizen für die zu färbende Baum- 
wolle verbietet sich aber für die Fuchsin wegen seiner Yeränderlichkeit 
durch überschüssige Säure und erst in neuer Zeit ist es gelungen, durch 
Ueberführen des Bosanilins in eine Snlfosäure, den Gebrauch saurer Beizen 
zu ermöglichen, was namentlich dann von besonderer Wichtigkeit ist, 
wenn es sich darum handelt, Fuchsin in Mschung mit sauren Farbstoffen 
auszufärben. 

Zur Abscheidung und Gewinnung des freien Bosanilins resp. Basen- 
hydrats wird das krystallisirte Fuchsin in der ca. 30 fachen Menge heissen 
Wassers (meistens unter Druck) gelöst und die Flüssigkeit mit einem 
Ueberschuss von Ammoniak oder Ealkmilch versetzt, worauf das Bosanilin 
beim Erkalten als fast weisse Erjstallmasse ausfällt, die sich beim Trocknen 
an der Luft röthlich färbt. Das technische Bosanilin enthält 1 Molekül 
Wasser, das mit zu seiner Konstitution gehört und ist dementsprechend 
nach der Formel G^o ^19 N3 H^ zusammengesetzt. 

Das seit einiger Zeit wegen seiner Yerwendungsfähigkeit m sauren 
Färbebädem eingeführte sog. Säure-Fuchsin entsteht bei der Einwirkung 
rauchender Schwefelsäure auf Bosanilin ^) und Ueberführen des Beaktions- 
produkts in eine Natriumverbindung. Man digerirt zu diesem Zweck das 
freie Bosanilin mit dem doppelten Gewichte Schwefelsäure von ca. 1,84 
spec. Gew., wodurch eine leicht lösliche Bosanilinsulfosäure entsteht, in- 
dem 1 oder 2 H Atome des Bosanilins durch die SOgHgruppe (oder gruppen) 
ersetzt werden. Man verdünnt nach vollendeter Einwirkung mit Wasser, 
311t die überschüssige Schwefelsäure mit Kalkmilch und neutralisirt nach 
dem AMltriren mit Natriumcarbonat (Soda), wodurch das Natriumsalz der 
Sulfosäure zunächst in wässiiger Lösung und nach dem Eindampfen in 
fester Form als hygroskopische Masse erhalten wird. Dieses Fuchsin S 
(rosanilinsulfosaure Natrium) ist gegen Säuren beständiger als das gewöhn- 
liche Fuchsin, weil es auch durch einen Ueberschuss desselben nicht in die 
gelblichen dreifachen sauren Salze umgewandelt werden kann. Es besitzt 
eine reinere Nuance, aber geringere Deckkraft als das eigentliche Fuchsin. 



1) Deutsches Bcichspatent. 
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Blaue Farbstoffe. 

Anilinblan und Diphenylaminblau. 

Darch genügend lange Einwirkung yon reinem Anilin auf Bosanilin Aniimbiau. 
werden nach einander 3 Wasserstoffatome des Bosanilins unter Bildung 
und Entwicklung einer entsprechenden Anzahl Moleküle von Ammoniak 
durch Phenylgruppen (CgEj) ersetzt. Der Endprozess lässt sich durch die 
Gleichung: 

C2oHi9N3 + 3.CeH5NH2 = C,oHie(C6H5)3N3 + 3NHa 
ausdrucken. Das entstandene dreifache phenylirte Bosanüin bildet die Base 
des Anilinblau oder Bleu de Lyon, dessen Ghlorhydrat der Farbstoff ist. 

Die Umwandlung geht aber nur dann vollkommen von statten, wenn 
dem Beactionsgemisch eine aromatische oder fette Monocarbonsäure zugesetzt 
wird. Die Bolle, die diese Säure spielt, ist nicht genügend aufgeklärt, 
weil man mit einer geringeren Menge derselben ausreicht, als n6thig ist, 
um mit dem Bosanilin oder mit dem Anilin ein entsprechendes Salz zu 
bilden. Auch kann die Säure, an deren Stelle am besten Benzoesäure oder 
Essigsäure genommen wird, nach vollendeter Beaction durch Zusatz stärkerer 
Säuren wieder zurückerhalten werden und tritt somit nicht in das Anilin- 
blau ein. 

Ohne Zusatz von Benzoesäure erhält man hauptsächlich ein- oder zwei- 
mal phenylirte Bosaniline, von denen namentlich 4^8 erste eine ri^thliche 
Farbe besitzt. 

Da das Anilinblau G2oHig(CgH5)3N3HGl in Wasser unlöslich ist, 
sich dagegen leicht in Alkohol löst, so bezeichnet man dasselbe zum Unter- 
schied von seinen in Wasser löslichen Modifikationen als „Spiritusblau''. 

Von Spiritusblau werden gewöhnlich zwei Nuancen hergestellt, eine spintusbuu 
rein blaue und eine röthlichblaue. Die Arbeitsweise ist für beide dieselbe, 
da das erhaltene Produkt zunächst von der Qualität der bei der Operation 
angewandten Materialien beeinfiusst wird, ohne dass übrigens die Analyse 
wesentliche Differenzen in der Zusammensetzung der Endprodukte ergiebt. 

Für reines Grünstich— Blau (Feinblau) erhitzt man in einem guss- 
eisemen Kessel, der sich in einem Oelbad befindet, und mit einem Bnhr- 
werk versehen ist, 5 Th. (technisches) Bosanilin mit 20—25 Th. reinem 
Anilin (CgEgNE^) unter Zusatz von 0,8 Th. Benzoesäure langsam auf 
ca. 180<>. Sobald, unter beständigem Umrühren, diese Temperatur erreicht 
ist, trägt man noch 0,2 Th. Benzoesäure ein, wodurch eine lebhafte Beaction 
beginnt, in deren Verlauf Anilin i) und ammoniakhaltendes Wasser^) durch 



1) Das A^^li" wird wieder zu einer neuen Operation verwandt. 

2) Das Wasser rührt theils von einem geringen H^Ogehalt des Anilins, 
theils von Hydratwasser des Bosanilins her. 
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IL Abtheilung. 



Lichtblaa. 



Lösliche 
Blau. 



Alksliblau. 



eine mit dem Kessel in Verbindung stehende Kühlschlange destilliren. 
Wenn nach 6— 8 stündij?em Digeriren eine dem Kessel entnommene Farbe 
bald die gewünschte Färbung zu erreichen verspricht, entleert man den 
Kesselinhalt unter starkem Umrühren, das einem Zusammenballen des aus- 
fallenden Anilinblau's entgegenwirken muss, in ca. 50 Th. gewöhnlicher 
Salzsäure. Der ausgeschiedene Farbstoff Wird von der Lösung des Anilin- 
chlorhydrats ^) etc. getrennt, gewaschen und getrocknet. Er bildet dann 
das sog. Spiritusblau (Feinblau) in Form einer leichtzeneiblichen dunkel- 
blauen Masse, von der man beinahe die theoretische Quantität erhält. 

Für das billigere Bothstichblau operirt man in derselben Weise, nur 
ersetzt man hier das Bosanilin (die freie Base) durch Fuchsin und die 
Benzoesäure^) durch Essigsäure, resp. wegen der Flüchtigkeit derselben 
durch essigsaures Natrium. Auch genügt hiezu eine geringere Menge von 
Anilin. Bas aus dieser Mischung erhaltene Produkt wird als Anilinblau R 
bezeichnet. 

Ein kleiner Theil des Feinblau wird zum Zweck völliger Entfernung 
noch beigemengter violetter und röthlicher Farbstoffe (von mono- und di- 
phenylirtem Bosanilin herrührend) mit wenig Alkohol gewaschen und wird 
dann als Lichtblau (reines Blau ohne jede Beimischung) bezeichnet. 

Das in Wasser unlösliche Spiritusblau ist das Chlorhydrat der Blaubase, 
des TriphenylroHanilins CgoH^e (^6^5)3 ^«^^l* ^^ ^^^^^ Unlöslichkeit in 
Wasser die Anwendung in der Färberei erschwert, führt man dieses Pro- 
dukt gewöhnlich in lösliches Blau^) über. 

Die wasserlöslichen Blau sind die Alkalisalze der Sulfosäuren des 
Triphenylrosanilins. Je nach der Löslichkeit unterscheidet man zwischen 
Alkali- und Wasserblau. 

Das g Alkaliblau " ist das Natriumsalz der schwerer löslichen Mono- 
sulfosäure des Triphenylrosanilins. Dieser Farbstoff wird durch Digeriren 
von Spiritusblau mit der ca. 6 fachen Menge Schwefelsäure (von 1,84 sp. G.) 
bei einer 40^ nicht übersteigenden Temperatur, Verdünnen mit Wasser und 



1) In dieser Lösung befindet sicli das im Ueberschuss verwandte Anilin 
neben Benzoesäure. Nach dem Erkalten der Flüssigkeit scheidet sich dieselbe 
ab. Das Filtrat wird ztir Zersetzung des Anilinchlorhydrats mit Kalk über- 
sattigt und das freigemachte Anilin durch Abdestilliren mit Dampf zurück- 
gewonnen. 

2) Die Benzoesäure wird entweder aus Pferdeham oder aus Toluol ge- 
wonnen, indem man dasselbe in Benzylchlorid verwandelt und dann mit 
Salpetersäure (von 1,2 — 1,3 spec. Gew.) zersetzt. Das so erhaltene Produkt 
enthält aber leicht geringe Beimengungen gechlorter Verbindungen. Die 
vielfach citirte Darstellungsmethode aus rhtalsäure ist niemals in grösserem 
Massstabe benützt worden, was einleuchtend ist, wenn man bedenkt, dass 
Phtalsäure jederzeit theurer als Benzoesäure gewesen ist. 

3) Von 100 Th. fobrikmässig gewonnenem Spiritusblau werden ca. 85 Th. 
in wasserlösliche Form übergeführt. 
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dadurch bewirktes Ausfällen der Monosulfosäure ^), Neutralicdren des Nieder- 
schlags mit Soda und Eindampfen oder , Aussalzen '^ erhalten. 

(Das Alkaliblau wird meist zum Färben der Wolle benützt, wobei man 
in der Art verföhrt, dass man die Wolle in die alkalische Lösung des Farb- 
stoffes bringt und dieselbe nachher durch ein saures Bad zieht, wodurch die 
Monosnlfosäure auf der Wolle als brillanter blauer Farbstoff gefällt wird.) 

Die ,, Wasserblau'' (auch Ghina-Blau genannt) sind die Alkali- selten wasserbiau 
Kalksalze der leicht löslichen Poljsulfosäuren des Triphenylrosanilins. 

Zu ihrer Darstellung erhitzt man Spiritusblau mit der 4— 8 fachen Menge 
Schwefelsäure auf 100^, filUt dann die Sulfosäure mit wenig Wasser 2), . 
entfernt den grösseren Theil der überschüssigen Schwefelsäure durch Ab- 
pressen, löst den Pressrückstand in heissem Wasser, ftllt die noch restirende 
Schwefelsäure mit Kalk und übersättigt das Filtrat mit Ammoniak. Durch 
Eindampfen der Lösung erhält man die Farbstoffe in Form einer bröcklichen 
kupferglänzenden Masse. 

Die Wasserblau dienen zum färben von Seide, Wolle und Baumwolle 
in sauren Bädern. 

Mit der Quantität der zum Löslichmachen des Spiritusblau angewandten 
Schwefelsäure, d. h. mit der Ueberfahrung in höhere Sulfosäuren erhöht 
sich die Löslichkeit des entstehenden Produktes. Gleichzeitig nimmt jedoch 
in demselben Yerhältniss die Beständigkeit und das Feuer des Farbstoffes 
ab, so dass man sich auf die Einführung von 3 Sulfogruppen beschränken 
muss. Das disulfurirte Blau wird meistens in der Seide- und Wolle-, das 
trisulfurirte in der Baumwollfärberei angewandt. 

Für die Nummerirong der verschiedenen Nuancen der Spiritusblau, die 
zur Fabrikation der löslichen Blau verwendet werden, bedient man sich 
einer willkührlich festgestellten Bezeichnungsweise. Man gibt dem reinsten 
Blau die Marke 5B, während man das rothstichige Blau mit B signirt. 
Die dazwischen liegenden Nummern werden gewöhnlich durch Mischen her- 
gestellt, so dass 4B bereits eine, wenn auch sehr geringe Menge B enthält 
u. s. w. Die aus den Spiritusblau entstandenen löslichen Blau führen dann 
die entsprechenden Nummern. 

Ein mit den Anilinblau oder seinen Modifikationen sehr nahe stehender 
isomerer Farbstoff ist das Diphenylaminblau, das vom Diphenylandn aus- Diphenyi- 
gehend gewonnen wird. 

Das Diphenylamin entsteht bei der Einwirkung von Anilin auf Anilm- Diphonyi- 
chlorhydrat nach der Gleichung: 

Ce H5 NHa HCl -f- Oq H5 NHg = (Cg H5)2 NH -+- NH^ Cl. 



1) Die Monosulfosäure ist namentiich in sauren Flüssigkeiten schwer 
löslich. Das Alkaliblau kann daher nicht in sauren Bädern verwendet werden, 
weil die Monosulfosfiure zu rasch gefällt wird. ' 

2) Durch zu viel Wasser werden die Polysulfosäuren gelöst. 
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Zur feibrikmässigen Gewinnang dieses Körpers erhitzt man Anilinchlorhydrat 
mit der äquivalenten Menge reinen Anilins (Gg H5 . NH2) in einem email- 
lirten eisernen Autoklaven 10—12 Stunden lang auf 220— 250^ bei welcher 
Temperatur die sich entwickelnden AnDindampfe eine Spannung von 4—5 
Atmosphären erreichen. Wenn man durch zeitweiliges Oeffnen eines Ven- 
tils dem durch Dissociation des Salmiakdampfes entstehenden Ammoniak 
den Austritt gestattet, so wird die Ausbeute an Diphenylamin bedeutend 
erhöht. Nach Beendigung der Beaktion bringt man den Eesselinhalt mit 
überschüssiger Salzsäure zusammen, und verdünnt dann mit heissem Wasser, 
wodurch unlösliches (freies) Diphenylamin abgeschieden wird, während das 
nicht verbrauchte Anilin in Form von Cihlorhydrat in Lösung bleibt. Durch 
Bectificiren wird das Diphenylamin als hellgelbe krystallinische Masse vom 
Schmelzpunkt 54^ erhalten^). 

Durch Erhitzen der Diphenylaminsulfosäure (durch Digeriren von Di- 
phenylamin mit Schwefelsäure bei 150^ erhalten) mit Oxalsäure auf 120^ 
entsteht ein IVodukt, aus dem durch succesives Waschen mit kaltem Wasser 
und Benzol die überschüssige Oxalsäure und harzartige ünreinigkeiten ent- 
fernt werden. Durch Ausziehen mit kochendem Wasser, Neutralisiren mit 
Ammoniak und darauf folgendes TJebersättigen mit Säure fallt der schwer- 
lösliche Farbstoff aus, und wird durch Ueberführen in ein Ammoniumsalz in 
wasserlöslicher Form erhalten. 

Das Diphenylaminblau wird hauptsächlich in der Seidenfarberei ver- 
wendet. Trotz seiner schönen Nuance wird es aber nur in beschränktem Mass- 
stabe hergestellt und besitzt bei weitem nicht die Wichtigkeit wie das 
Anilinblau. Die bei seiner Bildung aus Diphenylamin statthabenden Be- 
aktionen entziehen sich bis jetzt der genauen Kenntniss, wie auch seine 
Konstitution nicht mit Sicherheit bekannt ist. 

Eine mehr violette Nuance wird aus Methyldiphenylamin , das durch 
. Einwirkung von Methylalkohol und Salzsäure auf Diphenylamin unter Druck 
entsteht, als Specialität hergestellt. 

Violete Farbstoffe. 

Hofmann's Violet und Methylviolet. 

Eofmanns Durch Ersatz dreier Wasserstoffatome im Bosanilin durch 3 Methyl- 

violet 

gruppen entsteht das Trimethylrosanilin , dessen Chlorhydi-at das Violet 

Hofmann bildet. Es ist dem Anilinblau analog konstituirt, unterscheidet 



1) Anhangsweise sei erwähnt, dass aus dem Diphenylamin durch Be- 
handeln mit concentrirter Salpetersäure ein gelber, nicht in diese Gruppe 
gehörender, Farbstoff, Aurantia oder Kaisergelb gewonnen wird. In Folge 
seiner vermeintlichen Giftigheit war die Fabrikation dieses aus der Natrium- 
verbindung des Hexanitrödiphenylamins bestehenden Produktes einige Zeit 
lang sistirt, ist aber jetzt wieder gestattet. Es wird namentlich zum Färben 
von Leder verwendet. 



Die Zwischenprodukte und die Farbstoffe. 31 

sicli aber wesentlich durch seme Löslichkeit in Wasser. Es bildet sich bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf Bosanilin bei Gegenwart von Ealihydrat, 
wird jedoch heutzutage nicht mehr fabrikmässig hergestellt, weil es die 
Konkurrenz mit dem schöneren und billigeren Methylviolet nicht ausznhalten 
vermag. (Auch die früher unter dem Kamen Yiolet imperial in den Handel 
gebrachten Mono- und diphenilirten Sosaniline sind vomMarkte verschwunden.) 

Das Methylviolet wird aus dem Dimethylanilin vermittelst eines eigen* Methyivioiet 
thümlichen Qxydationsverfahrens gewonnen, und das Dimethylanilin selbst 
durch Methjliren des Anilins erhalten. 

Das Dimethylanilin (gewöhnlich Wethjlanilin genannt) ist ausser für Dimethyi- 

ftniliu. 

Violett das Ausgangsmaterial für eine grosse Anzahl von Farbstoffen und 
seine Gewinnung bildet dementsprechei^d einen wichtigen Fabrikaiionszweig. 

Es wird meistens durch Erhitzen von Anilinchloihydrat mit Methylalkohol 
hergestellt. Der hiebei vor sich gehende Prozess verläuft nach der Gleichung: 

Cg H5 NHa •+- 2 CHg OH = Ce Hg N (CH8)2 -f- 2 Ha 0. 
Zur Einleitung der Reaktion ist die Anwendung einer hohen Temperatur 
und die Gegenwart einer gewissen Menge Salzsäure ^) erforderlich, die 
zunächst einen Theil des Methylalkohols in Chlormethyl umwandelt, welches 
dann mit dem Anilin in Beaktion tritt. 

Im Grossen verwendet man zweckmässig ein Gemenge von 40 Th. 
Anilinchlorhydrat, 30 Th. Anilin und 45 Th. reinen Methylalkohol und 
erhitzt dasselbe in einem Autoklaven von Gusseisen ^), der sich in einem 
Oel- oder Luftbad befindet, langsam auf eine Temperatur von 230^-250^, 
wobei die Spannung der Dämpfe einen Druck von 22— -25 Atmosphären 
erreicht. Nach mehrstündigem Erhitzen lässt man erkalten und destillirt 
das Beaktionsprodukt unter Zusatz von Kalk mit Wasserdämpfen ^) ab» 
wodurch man das Dimethylanilin als eine gelbliche, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit von 0,96 spec. Gew. erhält, die, wenn die angewandten Mate- 
rialien, besonders das Methylalkohol, genügend rein waren, und die Operation 
sorgfältig geleitet wurde, innerhalb 192— 194^ vollständig überdestillirt. Das 
erhaltene .Methylanilin^ ist bei strengem Einhalten dieser Bedingungen 
vollkommen^) frei von Anilin, enthält dagegen immer 2—5% Mono- 



1) Die SalzBäuremenge kann viel kleiner sein als zur Bildung von Anilin- 
chlorhydrat nöthig ist. Ueberschüssige Salzsäure begünstigt eine Atomwan- 
derang im Molekül des Methylanilins, hat somit das Auftreten höher sieden- 
der Körper, wie Toluidin im Gefolge. An Stelle der Salzsäure kann auch 
Schwefelsäure verwendet werden. 

2) Verwendet man statt Anilinchlorhydrat freies Anilin unter Zusatz 
wässriger Salzsäure, so muss der Autoklav emaillirt sein, weil er sonst zu 
rasch von der Säure zerstört wird. 

3) Im Destiliationsrückstand ist neben den anorganischen Substanzen 
eine geringe Meoge quartemärer Ammoniumbasen enthalten. 

^ Von hohem durch Atomwanderung entstandenen Homologen sind nur 
Spuren vorhanden. 
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methylanilin, was jedoch seme Yerwendnngsfäh^keit nicht beeinträchtigt. 
(Eine 5% übersteigende Menge von Monomethjlanilin gibt Veranlassung 
zur Entstehung unreiner Farbtöne). 

Eine andere Methode der fabrikmässigen Grewinnung des „Methylanilins" 
beruht auf der Einwirkung von flüssigem Chlonnethyl i) auf Anilin bei 
(Gegenwart einer starken Base. Die diesem Verfahren zu Grunde liegende 
Reaktion lässt sich durch die Gleichung: 

C6H5NH2-+-2CHsCl-+-2NaOH = C6H5N(CH3)2 4-2NaCl + 2H20 
ausdrücken. Das Anilin wird mit Natronlauge (oder Kalkmilch) in einen mit 
Rührwerk versehenen Autoklaven gebracht, der im Wasserbad erhitzt wird, 
worauf man das Ghlormetbyl unter stetem umrühren zufliessen lässt. (Der 
hiebe! auftretende Druck übersteigt nicht 6—S Atmqsphären.) Nach Been- 
digung der Reaktion wird das «Methylanilin' mit Dampf abdestillirt. Das 
erhaltene Produkt enthält gleichfalls bis zu 5% Monomethylanilin, ist 
aber völlig frei von Methyltoluidin etc. Welches von beiden Verfahren 
das vortheilhaftere ist, lässt sich zur Zeit nicht mit Sicherheit entscheiden, 
da fcir die dauernde Beschaffung des Chlormethyls, resp. der dazu nöthigen 
Melassenschlempe Verhältnisse in Betracht kommen, die in das Gebiet der 
Rübenzuckerindustrie gehören ^). 
Methyl- Die Ueberführung des Dimethylanilins in Violet beruht, ähnlich wie die 

des Anilins und Toluidins in Roth, auf einer partiellen Oxydation. Man 
bedient sich hiezu eines eigenthümlichen Verfahrens, das die oxydirende 
Wirkung von Eupfersalzen zu Hilfe nimmt, und dessen Verlauf sich nicht 
genau verfolgen lässt. 

Man verwendet zur Oxydation gewöhnlich ein Gemenge von 3 Th. 
Eupfemitrat mit 2 Th. Ghlomatrium ^), das man, um die Reaktion auf das 
Methylanilin zu massigen, mit 100 Th. reinem trockenen Sand verdünnt 
resp. vermischt. Dieser Masse werden dann unter sorgfältigem Durch- 
arbeiten 10 Th. „Methylanilin" inkorporirt. (Häufig setzt man noch 
1-— 3 Th. Wasser oder sehr verdünnte Salpetersäure zu.) Man bringt dann 
die Mischung in Kisten oder in Form grosser Blöcke (oder Kuchen) in einen 
Raum, in dem sie 24 Stunden lang bei einer 40^ nicht übersteigenden 
Temperatur zum Zweck der Oxydation verbleibt. Hierauf behandelt man 
die zerkleinerte Masse mit einer Lösung von Schwefelnatrium, welches die 
während der Oxydation entstandene Verbindung der Farbbase mit Kupfer, 



1) Dieses Chlormethyl wird in einigen französischen Fabriken durch Zer- 
setzen der bei der Verkohlung der Rückstände der Melassenschlempe ab- 
fallenden Trimethylaminsalze erhalten. 

2) Vorläufig werden beide Verfahren, das erste im Deutschen Reich, das 
zweite in Frankreich und in der Schweiz, neben einander bestehen. Der 
Einführung des Chlormethylverfahrens in deutschen Fabriken steht der Umstand 
entgegen, dass die deutschen Eisenbahnen kein Chlormethyl transportiren. 

3) Oder Kupfervitriol und Kaliumchlorat. 
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unter Bildung Ton nnlöslichem Schwefelknpfer zerlegt, während sich gleich- 
zeitig lösliches Chlomatriam bildet, das durch Decantiren entfernt wird. 
Die Base des Yiolet selbst bleibt mit Schwefelknpfer gemengt als in 
kaltem Wasser unlöslich zcä'üc^. Durch Auskochen mit verdünnter Salz- 
säure und Abfiltriren von dem unlöslichen Schwefelkupfer und Sand wird 
eine Lösung des Ohlorhydrats erhalten, aus welcher der Farbstoff mit 
Kochsalz abgeschieden (ausgesalzt) werden kann. Nach dem Umkrystallisiren 
Ujud Tr06kn:eii ist der so gewomene Farbsjboff rerwfiodi^^g^&hig. Naeli einer 
JiCocKfikation diesem Prozesses verwendet xaap an der jStellf von Saud eine 
enteprecheade Kenge von Kochsalz, dessen Satfenmng nach be^deter 
Oxydation durch Waschen Doit kaltem Wasser gelingt. Im Uebrigen bleibt 
das TerjEabren im I^inoip dasselbe. 

Daa lüetjiijlviolet (auch Yiolet de Paris oder Dablia) bil4et eine grüne glän- 
zende MassOj die Bich in Waseer, leichter in Alkohol löst und als beliebter 
Farbstoff in der Seide- viM Wollförberei in ausgedehntem Masse verwendet wirA- 

Um demselben aa Stelle der röthÜAben eine mehr veilchi»iblaue 
Nuancirung 'ZU ertheilen, behandelt man das Uethylviolet, das das Chlor- vioiet sb. 
hydrat des Pentamethjlparaios^jxilioft ist, in i^lkoholjscher tiösung mit 
Benzylchlorid ^)* Hiedurßh findet ein Eintritt von Benzylresten (C^ H5 CB-t) 
in das M^kül des Yiolet entweder unter Austritt von Wasserstoff in 
Fem von HCl, oder von Methyl in Form von CH3CI statt. Durch An- 
wendung entsprechender Mengen von Benzyjichlond erhält man fast rein 
blaue Töne von ausseror^i^tlioher Sohönbeit. 

Das entstandene Produkt , das in ^iemlkih grossem Massstabe fabrizirt 
wird, weil der damit auf Seide und Wolle erzengie Farbton wegen seiner 
Bläue und Beinheit sehr beliebt i«t, führt im Bandd die Marke Yiolet 
5 B (auch 6 B). Seiner Constitution nach ist es ein mehr oder weniger 
benzjlirtes und wahrscheinlich zugleich methjlirtes Parajosanilin. 

um das gewöhnliche Yiolet auch für saure Färbebäder verwendbar vioiet s. 
zu machen« wird ^es SJbn]jch wie das Sosanilin durch Behandehi mit cenc 
Schwefelsäure in eine Sulfosäure übergeführt, deren leicht lösliches Na- 
triumsalz unter der Bezeichnung Säure-Y|olet in den Handel gebracht wird^). 

Im Anschluss an diese Yiolete ist noch das Yiolet-Perkin als ältester J^^^^ 

Ferjdxi. 

Anilinfarbstoff zu erwähnen. Dasselbe wurde bereits im Jahre 1858 durch 
Einwirkung von chromsaurem Kalium und verdünnter Schwefels^re auf 
Anilin gewonnen, ist aber seit einer Reihe von Jahren vom Markte ver- 
schwunden, lieber seine Constitution ist nichts bekannt. 



1) Das Benzylcblorid CßHsCHgCl wird dureb Einleiten von Chlor in 
Toluol bei ca. 11 QO dargestellt. Das entstandene Produkt wird nach dem 
Waschen im Yacuum rectificirt. £s ist niemals ganz frei von andern Chlor- 
substitutionsproduktenj wie Benzalchlorid, Benzotrichlprid etc. 

2) Deutsches Beichspatent. 

Hänssermann, Theerfarbstoffe. 3 
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Grüne Farl^stoffe. 

Methyl- nnd Malaohitgrün« 

1) Methylgrnn. 

Wie blaae und Tiolete, so lassen sich auch grfine Farbstoffe vom Bos- 
anilin ausgehend gewinnen, und in der That wurde das früher gebräuchliche 

jodgrün. ^ Jodgrün* durch üeberfuhren des Eosanilins in Trimethylrösanilin *) (Violet 
Hofh&ann) und Behandeln dieses Körpers mit Jodmethyl, wodurch eine 
Anlagerung zweier Moleküle dieses Jodürs unter Bildung des Dijodmethylats 
des TrimethylrosanOins stattfindet, in nicht unbedeutenden Mengen herge- 
stellt. Dieser sehr schöne jodhaltende Farbstoff ist jedoch schon seit ge- 
raumer Zeit durch das billigere „Methylgrün'' vollständig verdrängt worden. 
Anstatt das Bosanilin zu methyliren, geht man jetzt von dem durch Oxj- 
dation des Dimethylanilins erhaltenen Methylviolet aus. Man ersetzte 
zugleich das theure Jodmethyl durch den Salpetersäure-Methylester (GH3 
NO3) und führte das entstandene Produkt durch doppelte Umsetzung in 
das Dichlormethylat, welches wie das D^odmethylat grün ge&rbt ist, über. 
Durch die bei diesem Verfahren in Folge der Explosionsfähigkeit des Methyl- 
nitrats veranlassten ünglücks&lle sah man sich jedoch gezwungen, diesen 
Ester durch eme andere Methylverbindung zu ersetzen. Die Lösung dieser 
Aufgabe ist jetzt durch Anwendung des flüssigen Ohlormethyls an Stelle 
der Salpetersäureverbindung des Methyls gelungen 2). 

MethyigrOn. Man verfährt gegenwärtig zur fabrikmässigen Gewinnung des Methyl- 
grüns in der Art, dass man in einem mit Bührwerk versehenen Autoklaven 
Methylviolet in Methylalkohol löst, so viel Natronhydrat als zur Bindung 
der Säuren nothwendig ist, zusetzt und in die auf ca. 90^ erwärmte Lösung 
Ghlormethyl 8) unter starkem Druck (5—6 Atbmosphären) antreten lässt. 



1) Auch durch Behandeln des Methylviolets mit Jodmethyl entsteht ein 
ähnlicher grfiner Farbstoff. 

2) Die früheren Versuche, das Jodmethyl durch Ohlormethyl zu ersetzen, 
waren an der Schwierigkeit, das Ghlormethyl auf rationelle Weise zu con- 
densircn, gescheitert. 

3) Das Ghlormethvl wird in einem eigenen Generator aus Methylalkohol 
und Salzsäure entwickelt und im gasförmigen Zustand in den Autoklaven 
geleitet. In einigen Etablissements verwendet man das bei der Zersetzung 
der Trimethylaminsalze gewonnene Produkt, das im condensirten Zustand 
in kupfernen Flaschen an die Farbenfabriken abgeliefert wird. Diese Fla- 
schen^ die mit einer eigenthümlichen Yerschlussvorrichtung versehen siud, 
werden durch eine kupferne Rohrleitung mit dem Autoklaven in Verbindung 

gesetzt. Nach dem Oeffhen des Hahnens tritt dann Chlormethyl in Gasform^ 
ie nöthigen&lls durch Erwärmen der Flasche eneicht wird, in den Auto- 
klaven über. 
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Man trennt dann (nach dem Erkalten) den nicht in Reaktion getretenen 
Theil des Methylyiolet durch Zusatz von Alkali, und versetzt das. Filtrat 
mit Salzsäure nnd Zinkchlorid, das mit dem in Lösung befindlichen Grrun 
ein schwerlösliches Zinkdoppelsalz bildet. Diese Verbindung wird nach dem 
Umkrystallisiren in Form kleiner Kry stalle oder in weniger reinem Zustand 
als Pulyer nnter der Bezeichnung Methylgrün« resp. Grunpnlver in deia Haäl- 
del gebracht. 

Das Methylgrun erzeugt auf Seide und Wolle eine prachtvoll grüne 
Nuance, die aber durch Kochen i) mit Wasser verändert wird und, gegen 
Seife ziemlich unbeständig ist. In Folge dieses Missstandeä machen die 
gegen diese Agentien beständigeren neueren Grüne, das Malachit- und das 
Bittermandelölgrün, deren Fabrikation seit ungefähr zwei Jahren schwung- 
haft betrieben wird, dem Methylgrün eine ernste Konkun^enz und es ist 
wahrscheinlich, dass es derselben trotz seiner Schönheit mit der Zeit unter- 
liegen wird. 

2) Malachit- und Bittermandelölgrün. 

Für die Gewinnung dieser neuen Farbstoffe bildet das Dimethylanilin 
im Verein mit Benzotrichlorid oder Benzaldehyd den Ausgangspunkt; die 
zur Herstellung dieser Körper dienenden Prozesse sind aber im Gegen- 
satz zu der Bildnngsweise des Methylgrüns etc. leicht verständlich und 
bis zu einem gewissen Grade von der Theorie vorhergesehen worden. Sie 
beruhen auf einfachen Condenäationsvorgängen zwischen Dimethylanilin und 
den damit in Beaktion tretenden Körpern. 

Das Malachitgrün verdankt seine Entstehung der Wechselwirkung 
zwischen Dimethylanilin und Benzotrichlorid bei Gegenwart von Chlorzink. 

Ein nicht ganz reines Benzotrichlorid wird durch lange fortgesetztes Benzo- 
Chloriren von Toluol bei 120^, Waschen des Eeaktionsprodukts zum Zwecke 
der Entfernung der anhängenden Chlorwasserstoffsäure und Bectificiren im 
Vacuum als farblose Flüssigkeit erhalten, ,die bei 213^ unter theilweiser 
Zersetzung siedet^). Nach der vom Erfinder gegebenen Vorschrift lässt man 
auf 1 Molekül Benzotrichlorid 2 Moleküle Dimethylanilin einwirken^). Das Di- 
methylanilin wird zunächst mit der Hälfte seines Gewichtes Chlorzink gemischt 
und dann mit einem indifferenten Körper, wie Sand etc. verdünnt, um die 
beim Zusammentreffen mit Benzotrichlorid entstehende heftige Beaktion zu 
massigen. Die Farbstoffbildung ist nach Verlauf einiger Stunden vollendet. 
Nach längerer Digestion werden die nicht in Beaktion getretenen Bohmate- 



1) Das Methylgrün zerfällt bei lOOO in Violet und Chlormethyl. 

2) Die geringen Quantitäten von beigemengtem Benzylchlorid, Benzal- 
chlorid und im Benzolkem gechlorten Produkten beeinträchtigen die Ver- 
wendungsfähigkeit dieses Benzotrichlorids für die Fabrikation des Grün nicht. 

3) Deutsches Reichspatent. 



tiichlorid. 
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rialien mit Hilfe eines Dampfstroms entfernt und der Rückstand in kochen- 
dem Wasser anfgenommen. Barch Ansförllen der Lösung mit Kochsalz er- 
hält man doi Farbstoff in Form eines Zinkdoppelsalzes, das grüne wasserlös- 
liche Erystalle bildet 
3{tter- Da£»elbe Produkt entsteht nach einem modificirten YerMren ^) aus 

^deiöi- Beüzaldehyd (Bittermandelöl), das durch Kochen von Benzylchlorid mit 
einer Lösung von Bleinitrat in einer Kohlensaureathmosphäre oder besser 
durch Zersetzen von Benzalchlorid mit Natronhydrat unter^ Druck nach der 
Gleichung: 

Cß H5 CCI2 H 4- 2NaOH = Cg H5 COH -+• 2NaCl -hV^O 
gewonnen wird. 

Um von diesem Körper aus zu dem grünen Farbstoff zu gelangen, 
erhitzt man ein Gemenge von 10 Th. Dimethylanilin, 3 Th. Benzaldehyd 
und 8 Th. Ghlorzink einige Stunden lang auf 70^ und wascht nach dem 
Abdestilliren des überschüssigen Dimethylanilins das Ghlorzink. mit kochen- 
dem Wasser aus. Der in Wasser unlösliche Bückstand besteht aus der 
farblosen Leukobase des Grün, und muss erst durch Oxydation in den 
Farbstoff selbst übergeführt werden. Zu diesem Zweck versetzt man die 
erwärmte salzsaure Lösung dieser Base mit feingepulvertem, gereinigtem 
Braunstein. Der hiedurch entstehende Farbstoff wird mit heissem Wasser 
ausgezogen und aus der von der unlöslichen Manganverbindung abfiltrirten 
Lösung mit Kochsalz gefällt. Nach dem ümkrystallisiren wird das Grün 
unter dem Namen: Bittermandelöl-, Victoria-, Solid- oder Neu-Grün in den 
Handel gebracht. 

In neuester Zeit stellt man durch Behandeln dieser Farbkörper mit 
Schwefelsäure die entsprechenden Sulfosäuren resp. deren Kaliumsalze 
dar^). Auch gelingt es, eine aus der Leukobase erhaltene Sulfosäure durch 
darauffolgende Oxydation in den Farbstoff überzuführen. 

Diese neuen Grün stehen dem Methylgrün in Bezug auf Feuer und 
Glanz nur wenig nach, und sind auss^dem viel billiger. 

Die Sulfosäuren können im sauren Bade ausgefärbt werden und zeich- 
nen sich die damit erzeugten Töne durch eine grosse Widerstandsfähigkeit 
gegen Säure und Seife aus« 
Aldehyd- Im Anhang an die grünen Farbstoffe sei das sog. Aldehydgrün er- 

*"*^ wähnt, das. früher durch Einwirkung von ßosaniUn und concentrirter Schwe- 

felsäure auf Aldehyd (unter Zusatz von Natriumhyposulfit) gewonnen wurde. 
Ueber die Constitution dieses Körpers herrscht bis jetzt trotz vieler Unter- 
suchungen ein völliges Dunkel. 



1) Nicht durch Patent geschützt. 

2) Deutsches Beichspatent. 
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Theoretische Ansohauungen über die Constitation des 

Rosanilins und seiner Derivate, 

Die Methoden, auf denen die Fabrikation des Fnchsins, des Anilin- oonatitutioa 
blau etc. beruht, sind meist auf empirischem Wege gefunden worden und Stoffe der 
selbst heute, nachdem diese Farbstoffe Gegenstand einer langjährigen Fabri- g^pe. 
kation und zahlreicher Untersuchungen gewesen sind, ist man nicht im 
Stande, sich yon allen bei den betreffenden Processen in Betracht kommen- 
den Lagerungs-Yeränderungen der Atome genaue Bechenschaft zu geben. 
Es sind desshalb bei diesen FarbkÖrpem, abweichend von dem Wege, der 
bei andern auf Grund theoretischer Speculationen au^efundenen Farbstoffe 
(z. B. Alizarin, Azofarbstoffe) einzuschlagen ist, zunächst die in der Praxis 
ausgebildeten Arbeitsweisen beschrieben worden, ohne dass auf die dabei 
vor sich gehenden Beaklionen mehr Bücksicht, als zum Yerständniss der 
Operationen nöthig ist, gewonnen worden wäre. Im Folgenden soll die 
Constitution der Bosanilinfarben auf Grund der namentlich von £. und 
0. Fischer entwickelten Anschauungen, die in den Arbeiten von Grabe 
und Caro eine wichtige Stütze gefunden haben, kuiz erläutert werden. 

Die ersten Untersuchungen über die Zusammensetzung des BosaniUns 
und einiger seiner Derivate verdankt man A. W. Hofmann, dessen Namen 
mit diesen Farbstoffen für immer verknüpft ist. Nach einem eingehenden 
Studium des Fuchsins und des von ihm entdeckten Yiolets suchte er zu- 
nächst die Ck>nstitution des Bosanilins aufzuhellen. Er betrachtete dasselbe 
auf Grund der von ihm au^fundenen Umsetzungen als ein Triamin von 
der Zusammensetzung C3oHigN3,H2 dessen typische Auffassung durch die 
aufgelöste Formel: 

C<,H"4H- 
CöHsCCHarH-jNeHaO 
C,H3-(CH3)"H- 

dargelegt wird. Diese Anschauungsweise trägt der Eigenschaft des Bos- 
anilins, zwei (resp. 3) Beihen von Salzen (1- und 88äurige) zu bilden, theil- 
weise Bechnung, und erklärt die Möglichkeit der Einfuhrung von 1 bis 8 
einatomigen Badikalen, wie Methyl, Phenyl etc. unter Yerdrängung einer 
entsprechenden Anzahl von Wasserstoffatomen in völlig beMedigender Weise. 
Auch die weitere Anlagerung von Alkoholjodüren etc., wie sie im Jodgrün 
vorliegt, wird unter der Yoraussetzung, dass hiebei entsprechende Amonium- 
verbindungen entstehen, leicht verständlich. 

Diese auf der Ableitung von 3 Molekülen Ammoniak basirende Auffas- 
sung des Bosanilins musste nun später auf Grund der neueren Ansichten 
über die Atomverkettung entsprechend modificirt werden, da sie über die 
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Art und Weise, wie die einzelnen Atome untereinander gebunden sind, keine 
Bechenschaft zn geben iin Stande ist. 

Von einer Discnssion der vielen hiefür vorgeschlagenen Formeln kann 
aber hier um so eher Abstand genommen werden, als sich keine einzige 
derselben allgemeinere Anerkennung zu verschaffen vermocht hat. Erst in 
neuerer Zeit ist es Emil Fischer im Verein mit 0. Fischer gelungen, 
die Frage über die innere Natur des Eosanilins und der von ihm deriviren- 
den Farbkörper zu einem gewissen Abschluss zu bringen. 

Wenn auch heute einzelne Punkte noch nicht genügend aufgeklärt 
sind' und der experimentelle Beweis für die Richtigkeit einiger Hypothesen 
untergeordneter Natur noch aussteht, so muss man sich erinnern, dass bei 
den complicirten hier in Betracht kommenden Molekülen sich äussere Schwie- 
rigkeiten mehr als anderswo geltend machen. 

Die Anschauungen E. und 0. Fischer's über die. Constitution des 
Rosanilins lassen sich ungeßlhr in folgender Weise ausdrücken: 

Das technische Rosanilin ist, wie schon oben erwähnt, kein einheitliches 
Produkt, sondern ein Gemenge von Rosanilin C20H19N3H2O mit Pararos- 
aniUn CjgHiyNgHaO, einem um CH2 niedrigeren Homologen desselben, 
das übrigens nur in untergeordneter M^nge vorhanden ist. In Anbetracht 
seines geringeren Kohlenstoffgehalts eignet sich das Pararosanilin besser, 
als das Rosanilin selbst, zum Ausgangspunkt für die Betrachtung der Ros- 
anilingruppe und wird, weil' es das niedrigste Glied dieser homologen Reihe 
ist, zuerst besprochen. 

Das Pararosanilin Ci9H,7N8H2 lässt sich wie andere organische 
Verbindungen zunächst auf einen Kohlenwasserstoff von gleichem Kohlen- 
stoffgehalt zurückfuhren, und kann als ein Derivat dieses Körpers aufge- 
fasst werden, das durch Substitution von Wasserstoffatomen durch andere 
Gruppen entstanden ist. 

Dieser dem Pararosanilin zu Grund liegende Kohlenwasserstoff ist das 
Triphenylmethan CigHig, das sich in Wirklichkeit aus dem Pararosanilin 
unter Zuhilfenahme des intermediären Diazoleukanilins gewinnen lässt. 

Das Triphenylmethan selbst besitzt nun, wie diess aus seinen ander- 
weitig bekannten Bildungsweisen ^) hervorgeht, die Constitution: 



1) Es entsteht aus Benzalchlorid und Quecksilberdiphenyl nach der 
Gleichung: 

C0H5 Cl ^6^5 ^6^5 ^6^5 

C +Hg = C +HgClsj 

Cl H CgHg CßHs H 

Auch seine Entstehung aus Benzol und Benzhydrol durch Condensation spricht 
für die Richtigkeit dieser Auffassung. 
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C' 

^6^5 H 

Wenn im Triphenylmethan je ein Wasserstofibtom der Phenylgmppen 
durch die NH^gnippe ersetzt wird, so entsteht das Triamidotriphenylmethan : 



H2 N* Cg H^ H ,• 

das identisch mit dem durch Bedoktion des Pararosanilins entstehenden 
Paraleakanilm 1) ist. 

Durch üeberführen des mit dem Methankohlenstoff verbundenen H Atoms 
in die Hydro^lgmppe entsteht dann ein Garbinol (tertiärer Alkohol), der 
als Triamidotriphenjlcarbinol 



H^NCgH^ OH 

bezeichnet werden mnss. Dieser Körper ist das Hydrat des Pararosanilns, 
die Base GigH^yNgHaO, die in der That vom Triphenylmethan ausgehend 
erhalten werden kann, wenn man diesen Kohlenwasserstoff nitnrt (in eine 
TrinitroYerbindnng überfährt), die Methanreste oxydirt (die GHOrappe in 
die C-OHGrappe umwandelt) und schliesslich die Nitroverbindmig redacirt 
(die NOg Gruppen durch NHg Gruppen ersetzt). 

Die Eigenschaften der freien Base stehen mit der Formel C (O^H^ — 
NH2)8 0H durchaus in l^inklang. 

Die beim Zusammentreffen des freien Pararosanilins (Triamidotriphenyl- 
carbinols) mit Säuren, z. B. Chlorwasserstoff, erfolgende Salzbildung geht 
jedoch wahrscheinlich nicht in der (nächstliegenden) Art vor sich, dass das 
Chloratom des Chlorwasserstoffs an Stelle der Hydroxylgruppe^) tritt, son- 
dern es bildet sich allem Anschein nach zunächst durch Anlagerung von 
HCl an eine NH^ Gruppe ein Additionsprodukt, worauf dann durch Was- 
serabspaltung die eigentliche Salzbildung stattfindet, wie folgendes Schema 
zeigt: 



1) Die Salze dieser Base sind farblos. 

2) Das so entstehende Produkt, das die Gruppe CCl enthalten würde, 
müsste den Charakter eines Chloridis besitzen. 
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H^NC^H« CgH.NHjHCl H„NC«H, CgH^ 

c = c 



+ Hs,0 



HjNCsH^ OH HjNCaH^ NH,C1 

Additionsproötiki Cblorbydrai 

(Die eigentMtnllch« ätickstoffkoblenstoffbiadtmg ä«tzt die Annahme 
des fonftrerthigen Stickstoffis Torans.) 

Bei der Salzbildnng ans dem Basenanhydrid gestaltet sich der Vor- 
gang einfacher: 

HijN-CaH* CgH« HgNCsH^ CgH4 

c I +aci = 

Sjir'CeH, Nfl BgNCeH^ iTHjCl 

f!iintrosänilin. Chlorhydrat des ^^rarosanüin. 

Was die Entstehnngsveise des Pararosanilins selbst ans Anilin und 
Faratolnidin betrifft, so lässt sich der Vorgang bei der Oxydation (mit 
Arsensäore) durch folgende CHeichnng interpretiren: 
H CgHiNHa HaNH-CgH^ HgNCgHj CgH^ 

C 4- 4-30= C +3H2O. 

H H HalTHCßH^ HaNCßH^ NH 

1 Mol. Toluidin 4- 2 Mol. Anilin. tararosanilin. 

Bei diesem Vorgang liefert die Methylgmppe des Tolnidins den Me- 
thankohlenstoff , indem ihre Wassersto&tome dmrch Oxydation abgespalten 
werden* Gleichzeitig wird je ein WasserstofEatom der Phenylgrnpp^ der 
beiden Anilinmoleknle sowie ein Wasserstoff einer der drei Amidogmppen 
zur Wasserbildang herangezogen. Durch Sabstitation der ausgetretenen 
Wasserstoffatome dnrch die Anilinreste tmd Yerankermig der NHGrappe 
mit dem Methankohlenstoff bildet sich das Basenanhydrid/ ans dem durch 
Anlagerung ein Arseniat oder Arsenit entsteht. Bass sich die NH^ Grup- 
pen unter diesen Umständen Oxydationsmitteln gegenüber beständiger er- 
weisen, als die Wasserstoffatome der Methyl- und selbst der Phenylgruppe, 
erklärt sich leicht aus der grossen WiderstandsfiLhigkeit, die den HHg 
Gruppen eigen ist, sobald sie sich in Verbindung mit Säure (in diesem Fall 
Arsensäure) befinden. So ist z. B. das freie Ammoniak unter geeigneten 
Umständen yerbrennbar, während das Chlorammonium durch Oxydations- 
mittel nicht alterirt wird. Bei der technischen Fuchsinbereitung findet je- 
doch immer eine nebenbei verlaufende Beaktion sta;tt, die auf einer Oxyda* 
tion der NH^ Gruppen beruht, und die eine Bildung von Azokörpem, wie 



Die Zwischenprodukte und die Farbstoffe. 41 

MauvanUiu» Violaailin etc. aur Folge hat. ]IGt der hier gegebenen Erklä- 
rung der Oxydationsvorgänge bei der :FQ6h8inbildnng steht auch die That- 
Sache im Einklang, dass sich aus reinem Anilin ohne Gegenwart von To- 
Inidin kein Fuchsin erhalten lässt, sondern dass hiebei nur Azokörper (In- 
duline) entstehen, deren Bildung auf eine Oxydation der Amidogruppen zu- 
rückzuführen ist. 

Das eigentliche Bosanilin C20H10N3H2O, das aus 1 MoL Anilin und 
2 Mol. Toluidin resultirt, ist das nächst höhere Homologe des Pararosani- 
lins und besitzt dementsprechend als Tolyldiphenyltriamidocarbinol die Con- 
stitution: 

HaN-CaH^ CöHgCHaNHa- 

C 

/\ 
H^NCßH^ OH. 

Bei den in der Fabrikpraxis eingehaltenen Verhältnissen tritt 1 Mole- 
kül Anilin mit 1 Molekül Paratoluidßn und 1 Molekül Orthotoluidin gleich- 
zeitig in Reaktion. Hiebei liefert das Paratoluidin den Methankohlmstoff, 
während der Orthotduidinrest die Tolylgruppe des Bosanilins entstehen 
läset: 

C6H4(CH8)NH,-+-CöH4(CHg)NH2 4-C«H5NHa + 30 

= C,oH2,N80 4-2HaO 
Bosanilinhydrat. 

Die Salzbildnng geht beim Bosanilin in derselben Weise, wie beim 
Pararosanilin unter Anagerung der Säur^^ppe und darauf folgende Ab- 
spaltung von Wasser vor sich. 

Die Farbstoffe, die aus dem Diipethylanilin ^) entstehen, sind Derivate DeiiTate des 
des Pararosanilins, da sie die C0H4CH3 Gruppe nicht enthalten können, j^^"' 
weil sie aus toluidinfreiem Material gewonnen werden. 

Der zunächst hieher gehörende Körper ist das Methylviolet, resp. die 
Base desselben, der als funfCkch methylirtem Pararosanilin wahrscheinlich 
folgende Ck>nstitution zukommt: 

(CH8)aNC3 H, CeH^-N-HCHg. 

C 

(CH8)2NCöH4 OH. 

Base des Metylviolet. 

Die Salzbildung resp. der Uebergang in das Chlorhydrat findet analog 



1) Das aus Diphenylamin entstehende Blau ist zweifelsohne auch ein 
Derivat des Pararosanilins, über dessen Constitution jedoch nichts bekannt ist. 
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wie beim reinen Pararosanilin statt und kommt demgemäBS dem Farbstoff 
(dem eigentlichen Yiolet) die Formel: 

(CH3)2NC6H, CßH^ 

\. / 
C 

(CH3)2NCtfH4 NHCH3CI 

Metylviolet 
zu. 

Das Methylgrün, das durch Anlagenmg Ton Ghlormethyl an ^ Mole- 
kül des Yiolets entsteht, mnss dementsprechend als: 

CH3-Cl-(CH3)2-N-CeH, CgH^ 

\/ 
C 

^^\ 

(CH3)2N-CeH4 NH-CHg-Cl. 

Methylgrnn 
formnlirt werden. 

Dieses Methy^n^ enthält die wahre qnatemäre Ammoninmgmppe 
CH3'C1(CH3)2N-GqH4 — , was dem thatsächlichen Verhalten desselben den 
Alkalien gegenüber vollkommen entspricht. 

Das Malachit- und das damit identische Bittermandelgrün sind tetra- 
methylirte Derivate des Pararosanilins. Der Condensationsvorgang, dem sie 
ihre Entstehung verdanken, lässt sich leicht durch Gleichungen verfolgen. 

Durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Dimethylanilin bildet sich 
direkt das Ghlorhydrat der Farbbase: 

Cl Gl (CH3)2NGeH4 CgH, 

\/ CeH5N(CH3)2 \/ 

C + = C +2HG1 

/\ CeHsNlGHs)^ y\ 

GeHg Cl GßHs N(GH3)2C1 

Benzotrichlorid, 2 Mol. Dimethylanilin, Malachitgrün, 

während bei der Condensation zwischen Benzaldehyd und Dimeihylanilin 
zunächst die Leakobase, das Tetramethyldiamidotriphenylmethan entsteht: 

(CH8)2N-C8H4 C,H,N.(CH8)a 

\ C8H5N(CH8)8 \ / 

/ CeHsNCCH«), / \ 

Benzaldehyd 2 Hol. Dimethylanilin, Lenkobase des Grün. 

Durch Ueberiuhnmg der CH in die C'OHGrappe entsteht die Gxön" 



Die Zwischenprodukte und die Farbstoffe. 43 

base, das Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol, aus dem dnrch Salzbildnng 
der grüne Farbstoff entsteht. 

Die in den Salzen des Pararosanilins (und Bosanilins) enthaltene 
Gruppe 




C 




NH^Cl 



sowie die entsprechenden Atomkomplexe, die im Yiolet und im Grün vor- 
handen sind, 

Cq H4 Cß H4 



c 



und 



NHCHgCl N(CH8)aCl 

bedingen die Farbstofbatur dieser Körper und kann die Gruppe 



^6 



N; 

als der allgemeine Farbstoffträger derselben anfgefasst werden. Die Farbe 
Yerschwindet, sobald die Eohlenstoff-Stickstoffbindung gesprengt wird. 

So sind bekanntlich die freien Basen, in denen diese eigenthümliche 
Bindung durch den Eintritt der OH Gruppe gelöst worden ist, keine Farb- 
stoffe, sondern sie geben erst Veranlassung zur Bildung derselben, indem 
sie in Salze übergehen. 

In dem Malachitgran ist nun dieser Voraussetzung entsprechend der 
Ck>mplex 

C 

N(CH8)2C1 

vorhanden, wonach das Malachitgrün den Charakter des Chlorids einer quar- 
temären Ammoniumverbindung besitzen sollte. 

Da derartige Ammoniumsalze, wie z. B. das Tetramethylammonium- 
chlorid (CH3)4NC1, das Chloratom mit besonderer Festigkeit fizirt halten 
und dasselbe nur dann gegen die Hydroxylgruppe austauschen, wenn sie 
in wässriger Lösung mit Silberoxyd behandelt werden, so steht die leichte 
Zersetzbarkeit des Malachitgrün durch wftssrige Alkalien mit der Annahme 



BotuüliiiB. 
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der qnarternären Ammoninmgrappe in diesem Farbstoff im Widersprach, 
wenn man nicht der sauren Natnr des Carbinolrestes 

\ / 

c 

/\ 

einen besondem Einflass auf das Verhalten derselben zuerkennt. 

Da dieser Best kein gewöhnliches Alkoholradikal ist, so wird das ab- 
norme Verhalten der durch seinen Eintritt in die = N(CH3)2C1 gmppe 
entstandenen Verbindung verständlich. 
jDeiivatedes Derivate des Bosanilins GgoHigNs sind diejenigen Farbstoffe, die aus 
dem technischen Bosanilin gewonnen werden. Sie enthalten dementsprechend 
geringe Mengen von Abkömmlingen des Pararosanilins, deren Einfluss jedoch 
vernachlässigt werden kann. Hieher sind die Anilinblau und das Hofinann's 
Violet zu rechnen. Die Art und Weise, wie die emzelnen Phenjl- und 
Methylreste in dem Molekül des Bosanilins vertheilt sind, ist zur Zeit nicht 
bekannt. Auch die relative Stellung der SOsHgruppen in den löslichen 
Blau ist noch nicht ermittelt. 



3) Indulin- und Safraningrnppe. 

Dieser Gruppe gehören violete, blaue, blauschwarze und rothe Farb- 
stoffe an, die wie die Farbkörper der BosaniUngruppe vom Anilin und Toluidin 
ausgehend, gewonnen werden, sich von denselben aber durch eine andere 
Atomgruppirnng unterscheiden. 

In technischer Hinsicht sind sie von geringerer Wichtigkeit» als die 
Bosanilin&rben. 

Muline. 

indniine. Das ludulin ist ein Farbstoff, der in (violeter), blauer, blauschwarzer 

und grauer Nuance gewonnen wird. Von den Methoden, die zur Herstellung 
dieser Körper im Grossen angewandt werden, basirt eine auf der Verarbei- 
tung von Fuchsinrückständen, während die andern auf der Einwirkung von 
Nitrobenzol, Azobenzol und Amidoazobenzol auf Anilinchlorhydrat beruhen. 
Die Farbe der entstehenden, chemisch sehr ähnlichen Produkte variirt, je 
nachdem reines oder toluidinhaltendes Chlorhydrat verwendet worden ist. 
Zur Gewinnung von Indulin aus Fuchsinrückständen (dem in Wasser und 
verdünnter Salzsäure unlöslichen Theil der Fuchsinschmelze) werden die- 
selben durch Erhitzen mit reinem Anilin in ein mehrfach phenylirtes Produkt 
übergeführt, das nach dem Abdestilliren des überschüssigen Anilins und 
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nach dem Entfernen der znr Begünstigung der Beaktion -zugefügten Säure, 
das in Wasser unlösliche Indulin bildet. Dasselbe ist, insofern die Fuchsin- 
rückstände hauptsächlich aus Violanilin C^g H15 N3 bestehen, wahrscheinlich 
das salzsaure Salz eines Triphenylviolanilins. Yen den Ton Anilinchlor- 
hydrat ausgehenden Methode ist die Nitrobenzolmethode die wichtigste. 
Sie ist der zur Herstellung des Fachsins gebräuchlichen sehr ähnlich und 
unterscheidet sieh Ton derselben nur durch die Yerwendung von Anilinsalz 
an Stelle des freien Anilins, sowie durch die Anwendung einer höheren 
Temperatur, wodurch die zui^hst gebildeten Bosaniiinsalze zecsetzt werden. 

Zur Gewinnung eines blauen Indulins erhitzt man eine Mischung von 
reinem Aoilinsalz mit Nitrobenzol unter Zusatz von wenig metaliiseh^nn 
iSsen auf 190—230^ C, während man für blanschwarze und graue Töne 
toluidinhattendes AniUnsalz und an Stelle des Eisens enen^hor wirkende 
Agentiea, wie Zinnchlorür, Eupferchlorür verwendet, Substanzen, deren 
KoUe bei diesem Process jedoch nicht genügend au^^eklärt ist. Wahr- 
scheinlich geben sie durch ihre Einwirkung auf das Nitrpbenzol Yeran- 
lassung zur Bildung yon Azokörpem, die dann mit dem Amin in Wechsel- 
wirkung treten, und so die Indulinbildnng einleiten. Die DarsteUong der In- 
duline aus reinem Amidoazobenzol und Anilinchlorhydrat ist kaum mehr ge- 
bräuchlich» da das entstehende Produkt (Azodiphenylblau) offenbar identisch 
mit den nach der vorhergehenden billigeren Methode erhaltenen Indulin ist. 

Auch die auf der Einwirkung von reinem Azobenzol auf Anilinchlor- 
hydrat beruhende Bildungsweise wird technisch nicht mehr verwerthei 

Die auf dem einen oder dem andern Weg gewonnenen Ihduline smd 
in Wasser unlöslich, während sie sich in Alkohol mit Leichtigkeit auflöse. 
Sie werden mit dem Namen spiritnslösliche Induline (auch Nigrosine und 
Bleu Coupier) bezeichnet und erleiden eine beschränkte Anwendung in der 
Seiden- und Baumwollfärberei, sowie zur Herstellnng von schwarzen Firnissen. 

Für viele andere Zwecke, namentlich zum Färben der Wolle, bedarf WweeriöB- 
man der wasserlöslichen Induline, die die Alkalisalze der aus den vorbe- induune. 
nannten Indulinen erbältlichen Sulfosäuren sind. Zu ihrer Darstellung 
behandelt man die spirituslöslichen Induline mit dem mehrfachen Gewicht 
rauchender oder englischer Schwefelsäure, verdünnt nach 8— 4stündigem 
Digeriren mit Wasser, wodurch die in verdünnter Schwefelsäure unlösliche 
Sulfosäure ge&Ut wird und behandelt den abfiltrirten Niederschlag nach 
dem Abpressen mit Natronlauge (selten Ammoniak). Durch Eindampfen der 
so erhaltenen Lösung gewinnt man das wasserlösliche Indulin in Form 
einer beinahe schwarzen Masse. 

Abgesehen von dein aus Fnchsinrückständen gewonnenen Indulin, das 
eine mehr violete Färbung besitzt, sind die nach den verschiedenen Methoden 
erhsdtenen Produkte wahrscheinlich identisch, insoweit sie aus Anilinsalz 
dargestellt wurden. Ihre Zusammensetzung entspricht in reinem Zustand 
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der Formel CigHi5N3HCl und verdanken sie ihre Entstehung Prö-^ 
cessen, in denen die Bedingungen zur Bildung von Azokörpem, die 
ihrerseits anf Amine wirken, gegeben sind. Es ist zn bemerken, dass die 
Vorgänge, unter denen sich die Induline bilden, meist complicirter Natur 
sind, und dass hiebei immer eine Beihe von Beaktionen neben einander 
verlaufen. 

Die wasserlösliehen Induline sind meistens die NatriumsaJze der Di- 
sulfosäuren der Induline. 

Die nähere Konstitution der Induline ist bis jetzt nicht aufgeklärt; 
mit den Körpern der Bosanilingruppe haben sie nur hinsichtlich ihrer 
Bildungsweisen Aehnlichkeit und gegen ihre Einreihung in die Gruppe der 
Azoverbindungen machen sich gleichfalls gewichtige Grunde geltend. Hin- 
sichtlich ihres Werthes als Farbstoffe sind die Induline den Bosanüinfarben 
wegen ihrer Aechtheit und Säurebeständigkeit überlegen, stehen ihnen aber 
an Glanz und Schönheit bedeutend nach. Eine nicht unbedeutende Ver- 
wendung finden die blauen Induline als Surrogate far Indigo, zur Her- 
stellung von Tinten u. A. m. 

Safranin. 

safraniiL Als Ausgangsmatcrial für die Gewinnung des Safranins dient gewöhn- 

lich das bei der Fabrikation des Fuchsins abfallende Gemisch von Anilin 
und Toluidin, das mit dem Namen ^chapp^ bezeichnet wird. Basselbe ist 
etwas reicher an Anilin, als das Anilin für Both, und zeigt einen relativ 
geringeren C^halt an Paratoluidin (dem Orthotoluidin gegenüber), als vor 
dem Einbringen in den „ Fuchsinschmelzkessel ^. 

In Ermanglung dieses Materiales bedient man sich einer Anilin- und 
Toluidinmischung, die ein spec. Gew. von 1,012 bis 1,014 zeigt, und die 
ca. 50% Anilin enthält. 

Aus diesem Basengemisch stellt man zunächst durch Eintragen von 
Natriumnitrit und Salzsäure ein Gemenge von Diazoamido-benzol und -toluol 
her, das durch molekulare Umlagerung In die isomeren Amidoazoverbin- 
dungen übergeht. Dem abgepressten Produkte setzt man überschüssige 
Anilin- und Toluidinmischung zu, wodurch man ein Gemenge von Amidoazo- 
benzol und -toluol mit den salzsauren Salzen des Anilins und Toluidins erhält. 
Diese Mischung wird nun einer gelinden Oxydation unterworfen. Man be- 
dient sich zu diesem Zweck der Arsensäure, und zieht das durch die Ein- 
wirkung dieser Körper bei massiger Temperatur entstehende Beaktionspro- 
dukt mit kochendem Wasser aus, in dem sich das Safranin leicht auflöst. 

Die von dem unlöslichen Bückstand abfiltrirte Flüssigkeit wird in der 



1) Der Anilingehalt einer Mischung von Anilin und Toluidin ergibt sich 
annähernd aus dem specifiscfaen Gewicht. 
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Siedhitze mit Kalkmilch gefüllt, um die ArsenTerbindnngen in Form von 
Calcinmsalzeii ^) abznsdieiden. Nach dem Entfernen des entstandenen Nie« 
derschlags wird der Farbstoff mit Kochsalz am^efüllt und durch Umkry- 
stallisiren gereinigt. An Stelle der Arsensftnre verwendet man in neaerer 
Zeit mit gatem Erfolg eine Terdönnte Lösung von Kaliumdichromat, die 
eine glattere Beaktion bewirkt , nnd somit weniger Nebenprodukte ent- 
stehen lässt. 

Das Safiranin kommt meist in Form eines brannrothen Pulvers, das 
sich in Wasser mit rosenrother Farbe löst, in den Handel. Die wässrige 
Lösung des Safranins unterscheidet sich von einer (sonst ähnlichen) Fach- 
sinlösong leicht durch die Farbwandlung (violet-blau-grun), die sie auf Zu- 
satz von concentrirten Säuren erleidet 

Das Safranin ist das Chlorhjdrat einer Base O21H21N4, deren Con- 
stitution nicht mit Sicherheit aufgeklärt ist. 

Dire Entstehung verdankt sie, wie das Indulin, der Einwirkung von 
Aminen auf Amidoazoverbindungen. Während aber bei der Indulinbildung 
aus den beiden zusammentretenden Molekülen Ammoniak abgespalten wird, 
so scheint die Safraninbildung^) auf einem Austritt von Wasserstoffatomen 
zu beruhen. 

Das Safranin eraeugt auf Seide und Wolle einen weniger blauen Ton 
als Fuchsin. Es wird entweder als Ersatz für Safflor gebraucht, oder aber 
in Mischung mit andern Farbstoffen (z. B. für das früher gebräuchliche 
Anilinscharlach) verwandt. 

Dem Safranin sehr nahe verwandt sind die Farbstoffe, die durch Oxy^ 
dation eines Gemenges von Dimethjlparaphenylendiamin mit Anilin ent- 
stehen. Diese Körper besitzen jedoch keine technische Wichtigkeit und 
werden nur (wahrscheinlich vorübergehend) in sehr beschränktem Massstab 
als Speclalitäten hergestellt. 



3) Azofarlistoffe. 

In diese Oruppe gehören gelbe, orange, rothe und braune Farbstoffe. 
Die erfolgreiche Einführung der Azofarbstoffe in die Technik gehört der 
neuesten Zeit an, wenn auch der eine oder der andere dieser Körper schon 
früher in etwas grösserem Massstab hergestellt wurde. 



1) Diese Arsenrückatände werden auf dieselbe Weise wie die bei der 
Fuchsinfabrikation abfallenden unschädlich gemacht. 

2) Seine Widerstandsföhigkeit gegen reducirende AgenUen spricht gegen 
seine Auffiassung als eigentliche Azo Verbindung. Die durch Zink und Salz- 
säure bewirkte Entfärbung einer Safraninlösung ist nicht Folge einer Sj)al- 
tang desflelben. 
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Die Azofarbstoffe resnltiren ans der Emwirkung von Diazorerbindnngen 
anf aroma&che Amme oder Phenole. Ihre Bildnngsweise ist eine gam 
allgemeine, indem nicht nur die primären, sondern auch die seetmd&ren 
nnd tertiären Mono* nnd Diamine ^), sowie die mehratomigen Phenole den 
Diazoyerbindungen gegenüber dasselbe Verhalten zeigen. 

Es lässt sich eine fast unabsehbare Beihe gefärbter Azokörper herstel- 
len, von denen jedoch nur einige wenige praktische Anwendung in der Fär- 
berei und Dmckerei finden. 

Pur die unter diese Bubrik gehörenden Azofarbstoffe bildet das Anilin, 
beziehungsweise das Diazobenzolchlorid oder die Sulfanilsäure , und das 
Phenjlendiamin (Besorcin) den Ausgangspunkt. 

um ein Yerständniss der Oewinnungsmethoden der Farbstoffe zu er- 
möglichen, mnss zunächst die Constitution, sowie die Bildungsweise der Azo- 
yerbindungen im Allgemeinen besprochen werden. 

der*Szovlf " Die technisch wichtigen Azoverbindungen, die Azofarbstoffe, sind Deri- 
bindungen. vato des Azobenzols , des Azonaphtalins und des Azophenylnaphtalins. 
Diese Azokohlenwasserstoffe lassen sich von den ursprünglichen Kohlenwas- 
serstoffen ableiten, indem man sich zwei Moleküle derselben (nach Austritt 
zweier Wasserstoffatome) durch die Azogruppe — N= N — - verankert denkt. 
Der einfachste hieher gehörende Azokohlenwasserstoff ist das Azobenzol 
C^ H5 — N = N — Cg H5. . Die Azokohlenwasserstoffe selbst sind jedoch keine 
Farbstoffe, sondern diese entstehen erst, wenn in den Azokohlenwasserstoffen 
Wasserstoffatome durch die Amido- (NH^) oder durch die Hydroxylgruppe 
(OH) ersetzt werden. Diese Substitutionsprodukte, die als Amidoazo- oder 
als Qxyazo Verbindungen aufgefasst werden müssen, sind die eigentlichen 
Farbstoffe, resp. die Farbstoffträger'). Sie werden jedoch selten in dieser 
ein&chen Form zum Färben verwandt, weil sie sich wegen ihrer Schwer- 
löslichkeit nicht besonders hiefür eignen, und treil sie in dieser Zusammen- 
setzung den Anforderungen des Färbers, sich im sauren Bade verwenden 
zu lassen, nicht genügend Bechnung tragen. Man führt desshalb, die Farb- 
stoffträger in Sulfosäuren resp. deren Alkalisalze über, wodurch ihre Lös- 
lichkeit und ihre Widerstandsfähigkeit gegen JSäuren und Seilen erhöht 



1) Die Anwendung von Triaminen ist bis jetat nicht praktisch geworden. 

2) Das mit dem Oxyazobenzol isomere Azozybenzol 



CeHö-N-N-CeHö 

TDr ■CT 

sowie das Hydraaobenzol 1 . 

enthalten den Chromophor ~£^ = N — nicht und sind somit keipeABO&ddsto^Bs. 
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wird, ohne dass übrigens die Farbstoffnatar der ursprünglichen Körper 
durch den Eintritt der Sulfogruppen wesentlich modificirt würde i). 

In Bezug auf ihre Constitution unterscheiden sich die Azoverbindungen 
von den Körpern der Bosanilingruppe, den Abkömmlingen des Triphenyl- 
methans, principiell durch die ihnen eigenthümliche Verkettung der Stick- 
stoffatome — N=:N— , welche Gruppe den eigentlichen Chromophor bildet. 
Diese Anordnung der Stickstoffatome hat zur Folge, dass die Azoverbin- 
dungen bei Einwirkung stark reducirender Agentien in ihre Componenten 
gespalten werden, während die Farbstoffe der Bosanilingruppe unter den- 
selben Bedingungen in ihre entsprechenden (farblosen) Leukobasen überge- 
führt werden. 

Um zum Modus der Gewinnung dieser Körper überzugehen, so können <}*^^i>Bgi< 
sie praktisch nicht von den Azokohlenwasserstoffen ausgehend hergestellt 
werden, sondern man bedient sich zu ihrer Darstellung der Einwirkung von 
Diazobenzolverbindungen auf Amine oder Phenole. Die zwischen diesen 
Körperklassen statthabenden Reaktionen erhellen leicht aus folgenden Glei- 
chungen: 

CeH5-N = N-.Cl4-CeH5NHa=CeH5 — N = N-C6H4NHaHCl 
Diazobenzolchlorid Anilin Amidoazobenzol 

CeH5-N = N-Cl4-CeH50H = CöH5-N = N-CeH40H + HCl 
Diazobenzolchlorid Phenol Qxyazobenzol 

Yon diesen beiden typischen Gleichungen repräsentirt die erste die Bil- 
dung der Amidoazokörper, die zweite die der Oxyazokörper im Allgemeinen. 
Die hier angeführten Amine und Phenole lassen sich durch alle analogen 
Körper ersetzen. 

Wie oben erwähnt, verwendet man an Stelle dieser einfachen Azo* 
Verbindungen meistens die Sulfosäuren derselben. Diese Sulfpsäuren können 
aber auf zwei verschiedenen Wegen erhalten werden. 

Die erste Methode beruht auf der üeberführung des fertigen Farbstoffes 
in eine Sulfosäure, zu welchem Zwecke derselbe der Einwirkung cpncentrir- 
ter Schwefelsäure unterworfen wird, wodurch eine Substitution von einem * 
oder mehreren H Atomen durch die entsprechende Anzahl SO3H Gruppen 
stattfindet. 

Nach der andern Methode bedient man sich zur Erzeugung von sulfu- 
rirten Endprodukten solcher Diazokörper, Amine oder Phenole, welche die- 



1) Die Azofarbstoffe, die die SO3H Gruppe enthalten, werden auch unter 
dem Klasseuuamen Tropaeoline zusammengefasst. Durch die Buchstaben T 
und bezeichnet man die gelbe oder orange Farbe dieser Produkte « und 
unterscheidet die einzelnen Süancen empirisch durch 1, 2, 8 etc. oder T. 

Häussermann, Tbeezforbstoffe. 4 
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die Snlfograppe bereits enthalten, respective in welche dieselbe schon früher 
anderweitig eingeführt worden war^). 

Dieses zweite Verfahren ist das allgemeiner befolgte. 

Es ist dem ersteren namentlich desshalb überlegen, weil es die Einfüh- 
ning einer bestimmten Anzahl von Salfogmppen an bestimmter Stelle oder 
in einem bestimmten Beste erlaubt und somit einen regolirbaren Einflnss 
auf die Löslichkeit auszuüben gestattet 

Die Constitution der Azoverbindungen ist in erster Linie von ihrem 
Entdecker, P. Griess, klar erkannt worden. Um die Weiterausbildung der 
Gewinnungsmethoden, sowie um die Einfahrung der Azofarbstoffe in die 
Technik haben sich zunächst N. 0. Witt, und dann B. Nietzki verdient 
gemacht. 

Echtgelb. 

Das Echtgelb ist das Natriumsalz der Sulfos&uren des Amidoazoben- 
zols. Die Sulfosäuren entstehen sowohl bei der Einwirkung von Schwefel- 
säure auf Amidoazobenzol^) als auch beim Zusammenbringen von Diazo- 
benzolsulfosäure mit Anilin^). 

Das auf dem ersten Weg erhaltene Produkt ist jedoch ein Gemenge 
mehrerer Isomeren, da der Eintritt der SO3H Gruppe in das Molekül des 
Amidoazobenzols an verschiedenen Stellen zugleich stattfindet. Das aus der 
Diazobenzolsulfoääure erhaltene Produkt besitzt dagegen eine ganz bestimmte 
Zusammensetzung, unterscheidet sich aber hinsichtlich seiner ünktorialen 
Eigenschaften nicht wesentlich von dem andern Produkt. Beide Methoden 
sind technisch anwendbar und sollen desshalb nach einander beschrieben 
werden. 

Das Amidoazobenzol leitet sich vom Azobenzol CqB.^^'N='S—'CqU^ 
ab, und ist als amidirtes Derivat desselben nach der Formel GqH5^K = 
N — CqH4 — NH2 zusammengesetzt. Zur Darstellung dieser Verbindung 
bringt man eine Lösung von Diazobenzolchlorid mit Anilin zusammen, wo- 
durch sich das (salzsaure) Amidoazobenzol als gelber Niederschlag aus- 
scheidet. 

Die Beaktion zwischen beiden Körpern verläuft nach der Gleichung: 

C^H6-N = N — Cl + C^H5NH2 = CgH5 — N = N~CeH,NH2HCl 
Diazoben- Das Diazobenzolchlorid selbst entsteht aus Anilinchlorhydrat durch 

zolchlorid. 

Einwirkung von salpetriger Säure. In der Technik bedient man sich an 



1) Beim Echtgelb (siehe umstehend) werden diese beiden Methoden ver- 
anschaulicht. 

2) Deutsches Beichspatent. 

3) Deutsches Beichspatent. 
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Stelle der freien Säure ^) einer Mischung von Natriunmitrit (NaN02) und 
alzsäure, und zwar löst man in dieser Absicht Anüinchlorhydrat unter 
Zusatz des gleichen Gewichts concentrirter Salzsäure in der ca. 50fachen 
Menge Wasser auf, und versetzt diese Flüssigkeit mit einer Lösung von 
Natriumnitrit unter stetem Umrühren so lange, bis eine Tüpfelprobe auf 
Jodkaliumstärkepapier die Gegenwart überschüssiger salpetriger Säure an- 
zeigt. Die so erhaltene Lösung 2) von Diazobenzolchlorid , dessen Bildung 
nach der Gleichung: 
CeH5NH2HCl-^HCl+NaN02 = C6H5 — N = N-Cl-f.NaCl-f-2HaO 

vor sich geht, wird mit freiem Anilin zusammengebracht, worauf das schwer 
lösliche (salzsaure) Amidoazobenzol sofort ausfällt, und nach dem Waschen Amidoazo- 

. — benzol. 

und Trocknen das früher gebräuchliche Anilmgelb bildet. 

Wenn man zum Diazotiren des Anilinchlorhydrats keine überschüssige 
Salzsäure zu Hilfe nimmt, so erhält man zunächst Diazoamidobenzol: 

CöH5NH2HClH-CflH5NH2 + NaN02 = 

H 

y 

CöH5~N = N— N -f-NaClH-2H20 

C0H5 

das durch molekulare Umlagerung, die besonders durch Zusatz von Anilin 
beschleunigt wird, in das isomere Amidoazobenzol übergeht: 

H 

/ 
C8H6-N = N— N =CeH5-N = N--CöH4-^NHj 

\ 
CßHs 

Diazoamidobenzol Amidoazobenzol 

Au» dem direkt oder indirekt erhaltenen Amidoazobenzol wird durch 
Behandeln mit concentrirter Schwefelsäure und Ueberführen des hiedurch 
entstandenen Sulfosäuregemisches in ein Natriumsalz das Echtgelb oder 
Säuregelb des Handels gewonnen. 

Das auf diesem Weg erhaltene Produkt ist jedoch kein einheitlicher 
Körper, sondern ein Gemenge der Salze verschiedener Sulfosäuren. Durch 
den Eintritt des SOgH Bestes in das Molekül des Amidoazobenzols ent- 



1) Das Arbeiten mit gasförmiger salpetriger Säure ist, zumal im, Grossen, 
mit vielen üebelständen verknüpft. Die Verwendung der Bleikammerkry- 
stalle als Quelle fQr salpetrige Säure (Deutsches Reichspatent) bietet offen- 
bar keine besondere Yoitheile. 

2) Der Gehalt dieser Lösung an Chlomatrium ist für technische Zwecke 
ohne Belang. Die Diazotirung selbst muss in der Kälte vorgenommen und 
die Lösung sofort verbraucht werden, da sie sich leicht zersetzt. 
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stehen mehrere isomere Snlfosänren , je nachdem dieser Eintritt in die 
C^Ey oder in die 0eH4 Gruppe stattfindet: 

C6H4(SOsH)-N = N-CeH,NH2Til!d 
C«H5-N = N-C^Hs(803H)NH2. 

Bei der letzteren Formel ist ausserdem eine weitere Isomerie durch die 
verschiedene Stellung der SO3H Gruppe zur N Hg Gruppe mOglich. Wahr- 
scheinlich entstehen diese Isomeren gleichzeitig neben einander und auch 
die Möglichkeit der Bildung von Disnlfosäuren ist nach dieser Methode 
nicht ausgeschlossen, 
d^ifanii. Bei dem zweiten Verfahren zur Darstellung des Echtgelbs geht man 

von der Sulfonilsäure aus, die durch Erhita^en von Anilin mit concentrirter 
Schwefelsäure (1:2) auf ca. 200^ und ümkrystallisiren des Beaktionspro* 
dukts aus Wasser erhalten wird: 

SOsH 

/ 
CeH5NH2 + H2S04 = C6H4 4-HaO. 

NH2 
Amidobenzolsulfosäure 1,4. 

Die Sulfanilsäure (para Amidobenzolsulfosäure) wird durch Behandeln 
mit Natriumnitrit und Salzsäure in die entsprechende (para) Diazobenzol- 
sulfosäure ubergefohrt: 

SO3H SO3 

C0H4 4-HN02 = C8H4 \ H-2H30 

\ \ \ 

NHg N = N 

Amidobenzolsulfosäure, Diazobenzolsulfosäure. 

Diese anhydridartige Diazoverbindung liefert beim Zusammentreffen 
mit Aminen oder Phenolen unter gleichzeitiger Sprengung der N— SO3 
Bindung wahre Azoverbindungen, indem sich der neueintretende Best an 
das von der SO3 Gruppe losgelöste Stickstoffatom anlagert und die SO3- 
in die SO3H Gruppe übergeht. Dieses Verhalten der sogenannten Diazo^ 
benzolsulfosäure benützt man zur Darstellung der Amidoazobenzolsulfosänre 
in der Art, dass man Sulfanilsäure in Wasser vertheilt, mit Natriumnitrit 
und Salzsäure diazotirt, und in diese Flüssigkeit Anilin einträgt Man er- 
hält so die Snlfosäure des Amidoazobenzols nach der Gleichung: 
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SOg SOjH 

\ \ \ 

N»N N = N-CeH4NH3. 

IMazobenzoIsnlfosäiire, Amidoazöbenzolsnlfosäore. 

Durch Ueberfahren in das Natrinmsalz und Ausfallen der LOsnng mit 
Kochsalz erhält man den Farbstoff in fester Form. Das Echtgelb erleidet 
wegen seiner Beständigkeit eine ausgedehnte Verwendung für sich oder in 
Mischung mit andern Farbstoffen. 



Ohrysoidin. 

Das Chrysoidin entsteht analog dem Amidoazobenzol durch Einwirkung 
von Phenylendiamin (1,3) auf Diazobenzolchlorid nach der Gleichung: 

CeH5~N = N~Cl + CeH,(NH2)2 = CeH5-N = N-C^H3(NH2),HCl, 

Durch Vermischen nicht zu verdünnter wässriger Lösungen beider Kör- 
per scheidet sich das Chrysoidin in Form einer rothen Gallerte aus und 
bildet nach dem ümkrystallisiren aus HCl haltendem Wasser rothe pris- 
matische Krystalle, deren wässü^ Lösung Seide, Wolle und Baumwolle 
direkt firbt. Ihrer Zusammensetzung nach sind sie das Ghlorhydrat (sel- 
tener Sulfat) des Diamidoazobenzols. Der Farbstoff selbst ist trotz des 
grossen Aufsehens, das er anfänglich erregte, nur von untergeordneter 
Wichtigkeit. Das zur Darstellung des Chrysoidins und Vesuviüs noth- 
wendige (meta-) Phenylendiamin wird durch Beduktion des Binitrobenzols ^^^j^^^'^' 
erhalten. Das Binitrobenzol bildet sich, wenn man in Kitrobenzol ohne 
äussere Abkühlung Salpeter Schwefelsäure unter Umrühren einfliessen lässi 
Nach dem Erkalten der Masse wird die intakt gebliebene Schwefelsäure (Ab- 
fallsäure) entfernt, und der Bückstand durch Waschen mit heissem Wasser 
event. unter Zusatz von wenig Soda gereinigt. Man erhält so ein festes 
Produkt, das als überwiegenden Bestandtheil (meta) Binitrobenzol enthält. 
Die geringen Quantitäten der beigemengten isomeren para- und ortho- Ver- 
bindungen werden in der Technik nicht zu entfernen gesucht, sondern das 
Gemenge wird direkt in Phenylendiamine übergeführt. 

Zur Ausführung der Beduktion erwärmt man das Mnitrobenzol unter 
Zusatz von Salzsäure mit der mebrfiM^hen Menge Wasser auf ca. 80^ und 
trägt dann alhnälig so lange Eisenpulver ein, bis das zunächst entstandene 
Nitranilin verschwunden ist. Hierauf wird die Flüssigkeit mit Hilfe einer 
Filterptesse vom Bückstand getrennt und kann dann ohne Weiteres zur Darstel- 
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Inng von Farbstoffen^) benützt werden. Zur Abscheidnng des Phenylen- 
diamins in fester Form benutzt man die Bchwerlöslichkeit seines Chlorhydrats 
in überschüssiger Salzsäure nnd die Zersetzbarkeit dieser Verbindung durch 
Kalk bei höherer Temperatur. Das so erhaltene Phenylendiamin schmilzt 
bei ca. 66^ und enthält nur eine unbedeutende Beimengung von Isomeren« 
Für die Ausführung der Nitrirung und der Beduktion bedient man 
sich derselben Apparate, die zur Fabrikation des Anilins üblich sind, 

Vesuvin. 

Dem Mono- und Diamidobenzol reiht sich das Triamidobenzol an, wel- 
ches durch Einwirkung von Natriumnitrit und Salzsäure auf eine Lösung 
von Fhenylendiaminchlorhjdrat nach der Endgleichung: 

NHg 

/ 
4-HN02 = CeH4 4-2H2O 

\ 

N = N~CeH3(NH2)a 

entsteht. Das salzsaure Salz dieses Triamidoazobenzols findet als brauner 
Farbstoff namentlich in der Wollfärberei eine nicht xmbedeutende Verwen- 
dung unter den Namen Vesuvin, Fhenylen- oder Bismarckbraun. 

Orange IV. 

Durch Einwirkung von Diazobenzolsulfosäure auf Diphenylamm ent- 
steht ein Produkt, dessen Ealiumverbindung im Handel den Namen Orange 
IV (auch Tropaecolin 00 fuhrt, und das ein Salz der Phenylamidobenzol- 
sulfosäure ist. 

Helianthin. 

Wie mit Anilin, so vereinigt sich die Sulfanilsäure auch mit Dimethyl- 
anilin unter Bildung einer Dimethylazobenzolsulfosäure, deren Amoniumsalz 
unter dem Namen Helianthin oder Goldorange (Orange ni) eine ziemlich 
beträchtliche Verwendung als rein oranger Farbstoff erleidet. 

Chrysoin. 

Das Chrysoin oder Tropaeolin entsteht, wenn eine Lösung von Di- 
azobenzolsulfosäure mit einer alkalischen Besorcinlösung versetzt wird. 
Durch Uebersättigen mit Essigsäure wird der Farbstoff aus der Flüssigkeit 



1) Die geringe Menge des in der Lösung befindlichen Eisens kann mei< 
Btens yer^achlä38igt werden. 
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gefällt. Entsprechend gereinigt repräsentirt es das Natrinmsalz einer Yer« 
bindong, deren Bildung nach der Oleichong: 

\ = N + C6H,(0H)3 = CeH,(S03H)-N = N-^CeH8(0H), 

vor sich geht, und die ihrer Constitution nach als Besorcinazobenzolsulfo- 
säure au&ufassen ist. 

Das Chrjsoin ist der einzige wichtigere Ch^azofarbstoff, der vom 
Azobenzol derivirt. 

Das aus Phenol 0gH5 0H gewonnene, analog zusanunengesetzte Pro- 
dukt Tropaeolin T ist kaum Gegenstand der industriellen Gewinnung ge- 
wesen. 

4) Eosine. 

Der Eosingruppe gehören gelblich- bis bläulichrothe Farbstoffe an, die 
einfache Substitutionsprodukte des Fluoresceins sind und von demselben 
ausgehend gewonnen werden« 

Von den Eosinen hat nur das eigentliche Eosin eine gewisse Bedeu- 
tung erlangt. 

Die nitrirten und methjlirten Eosine werden für ganz bestunmte 
Nuancen gebraucht, und es scheint fraglich, ob sie sich dauernd auf dem 
Markte erhalten werden. Hinsichtlich ihrer Constitution stehen die Eosine 
als substituirte Phtaleine in einer nahen Beziehung zum Triphenjlmethan 
und schliessen sich in diesem Sinne den Farbstoffen der Bosanilingruppe an. 

Die Bildungsweisen und rationelle Zusammensetzung der Phtaleine 
sind von Bayer aufgefunden und erkannt worden. Die technische Seite 
der Gewinnungsmethoden der Eosine ist dagegen in erster Linie von Caro 
ausgebildet worden, der diese Körper in die Technik eingeführt hat. 

Als Ausgangsmaterial for das Fluorescein dient auf der einen Seite 
das Besorcin, auf der andern die Phtalsäure, deren Darstellung unter „Naph- 
talin' beschrieben ist. 

Eosin. 

Der Fluorescein, die Muttersubstanz der Eosine, wird durch Einwirkung 
von Phtalsäure auf Besorcin bei einer Temperatur, welche den zwischen diesen 
beiden Körpern stattfindenden Condensationsrorgang einleitet, hergestellt. Das 
Besorcin selbst ist ein Dihydroxylderi?at des Benzols und beruht seine fabrik- Besorcin. 
massige Gewinnung darauf, dass man zwei Wasserstoffatome im Benzol durch 
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Hydroxjlgrappen ersetzt. Da dieser Ersatz nicht direkt möglich ist, so 
bedient man sich znr Einföhrnng der Hydroxyle eines comhinirten Verfahrens, 
das einer allgemeinen Anwendbarkeit znr üeberfohrang aromatischer Yer- 
bindmigen in ein- oder mehratomige Phenole filhig ist, und das eben dess- 
halb eine grosse praktische Bedeutung erlangt hat. Dasselbe bemht anf 
der Zuhilfenahme der immer leicht erhältlichen Salfosäuren als intermediärer 
Produkte und Umsetzen der Alkalisalze dieser Säuren mit Kali- resp. Na- 
tronhydrat. 

Die durch Einwirkung von Schwefelsäure auf aromatische Kohlenwas- 
serstoffe etc. entstandenen Sulfosäuren treten nemlich mit schmelzendem 
Kalihydrat der Art in Wechselwirkung, dass die SOgH Gruppe unter Bil- 
dung von Kaliumsulfit eliminirt wird, und die OH Gruppe des Kalihydrat 
an die Stelle derselben tritt. Da jedoch das Arbeiten mit freier Sulfosäure 
mit keinem Yortheil verknüpft ist, verwendet man immer die AlkaUsalze 
derselben für den sog. Schmelzprozess. Auch ist man, um einen glatten 
Verlauf der Beaktion zu erzielen, genöthigt, zu dieser letztgenannten Ope- 
ration einen TTeberschuss von Alkalihydrat in Anwendung zu bringen^ und 
man erhält in Folge dessen als Endresultat der Schmelze nicht das freie 
Phenol, sondern eine entsprechende Alkaliverbindung desselben, die durch 
Behandeln mit wässrigen Säuren in das freie Phenol übergeht. Die Beak- 
tionen, die für diese Darstellung des Besorcin aus Benzol in Betracht kom- 
men, lassen sich durch folgende Gleichungen ausdrücken: 

CöH3-^2H2S04 = C6H,(S03H),4-2H20 
CeH,(S03K)i4-4KOH = CeH4(OK)2 + 2K2S08 + 2H20 
CgH4(0K)2 H- 2HC1 = C6H,(OH)2 -+- 2KC1. 

Zur fabrikmässigen Gewinnung des Besorcins erhitzt man Benzol mit 
dem doppelten Gewicht Schwefelsäure von 1,84 auf ca. 270 1). Nach dem 
Erkalten trägt man das Beaktionsprodukt in das mehrfache Volum Wasser, 
erhitzt zum Sieden und fällt die freie Schwefelsäure durch Kalkhydrat. 
Nach dem Abfiltriren von dem ausgeschiedenen Gyps neutralisirt man die 
Lösung der Benzoldisulfosäure mit Soda und verdampft zur Trockene, wo- 
bei das Natriumsalz derselben in Form einer weissen krystallinischen 
Hasse hinterbleibt. Das getrocknete Salz wird mit der doppelten Menge 
kaustischen Natrons unter Zusatz einer zur Verflüssigung hinreichenden 
Menge von Wasser unter stetem Umrühren langsam auf ca. 260^ erhitzt- 
Nach mehrstündigem » Schmelzen^ löst man in heissem Wasser und versetzt 
mit überschüssiger Salzsäure , wobei die von der Zersetzung des Natrium- 
sulfits herrührende schweflige Säure gasförmig entweicht. Das jetzt in 



I) Man bedient sich hiezu eines gusseisemen Kessels, der mit Manometer 
etc. verseben isf und mit einem RüCKflasskühler in Verbindung steht. 
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Lösung befindliche Besorcin wird mit Aether extrahirt >) und die ätherische 
Lösung abdestilliFt. Das Besorcin hintörbleibt in Form einer gelben 
kiystallinischen Hasse, die ungefähr 5% Yerunreinigong^ (Phenol etc.) 
enthält 2). 

Dur<^ Erhitzen des Besorcins mit der Hälfte seines Grewichteis von Fiuorese^in. 
Phtalsäureanhydrid auf eine Temperatur tou ca. 190^ erhalt man das Fluor- 
escein als spröde Hasse, die nach dem Auswaschen mit Wasser in sehr Ter* 
dünnte Natronlauge gelöst wird. In diese Flüssigkeit lässt man unter Um* soein. 
rühren eine Lösung ?on Brom in Natronlauge unter gleichzatigem Zusatz 
von Salzsäure so lange einfiiessen, als sich noch ein rothgeftrbter Nieder- 
schlag von Tetrabromfluorescäin ausscheidet, der nach dem Abfiltriren mit 
überschüssiger Natronlauge erwärmt wird, wodurch er in Lösung geht, y 

Nach dem Abdampfen hinterbleibt das Eosin, die Natriumverbindung 
des Tetrabromflnoresclins, in Form eines braunrothen Pulvers, dessen wäss- 
rige Lösung sich durch eine sehr aasgesprochene Fluorescenz auszeichnet. 
Dieses Eosin färbt Seide und Wolle rosaroth mit einem gelblichen Stich. 
Die Verbindungen des Eosins mit Zinkoxyd (und Thonerde) finden als Lack* 
färben eine nicht unbeträchtliche Verwendung. 

ErythroBin etc. 

Durch Ersatz der alkalischen Bromlösung durch eine Jodlösung erhält 
man ein Tetngodfluoresoein, dessen Ealiumverbindung das Eosin mit Blau- 
stich bildet. 

Andere Fluorescöinderivate, die nur in sehr untergeordneten Hengen 
auf dem Harkte erscheinen, sind das Safrosin, das durch theilwoises Nitri- 
ren des Teixabromfluorescöins erhalten wird, sowie das alkohollösliche Eosin, 
das den sauren Hethjlester des Eosins bildet, und durch Erhitzen vtm Te- 
trabromflaorescein mit Hethylalkohol und Schwefelsäure u. s. w. gewonnen 
wird. Dieses Produkt wird auch als Hethyleosin und Primerose in den 
Handel gebracht, und zeichnet sich durch seine glänzende Nuance aus. 

Ausser diesen Farbstoffen ist noch eine Beihe bromjodirter, benzylirter 
und anderer Pluorescöine unter der Harke Phloxin, Chrysolin etc. meist mit 
vorübergehendem Erfolg in die Färberei eingeführt worden. 

Auch die durch Einwirkung von Hypochlöriden und Hyposdftten auf 
Fluoresc^in entstehenden „Aureosine* haben sich nicht in die Praxis ein* 
zubürgem vermocht. / 



1) Hiebei mnss durch Anwendung continuirlicli wirkender geschlossener 
Extractions- und Destillationsgefösse einem Verlust an Aether möglichst vor- 
gebeugt werden. 

2) Obwohl in der rohen Sulfosäure ein Gemenge zweier Isomeren 
(1,3 und 1,4) vorhanden ist, so entsteht doch beim Schmelzen derselben 
mit Alkali durch ümlegung ausschliesslich dasselbe (1,3) DihydroxylbenzoL 
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Noch sei bemerkt, dass die Eosinfarben eine viel geringere Färbekraft 
besitzen, als die Anilinfarben (ca. Vio) nnd dass die Versnobe, dieselben 
als Ersatz für Cochenille etc. zn verwenden, nicht mit dem entsprechenden 
Erfolg gekrönt worden sind. 
dcrKuOT?" Wenn anch die Stellung der Bromatome im Eosm nicht mit voller 
Mcsine. Sicherheit bestimmt ist, so ist doch die Constitution des Flnorescöins, der 
Hnttersnbstanz desselben, völlig aufgeklärt. 

Durch Condensation zwischen Phtalsäure und Phenolen können zwei 
Klassen von Körpern entstehen: wenn 1 Molekül Phtalsäure mit 1 Molekül 
Phenol, in Wechselwirkung tritt, so resultiren Abkömmlinge des Anthrax 
chinons; wenn sich dagegen 1 Molekül Phtalsäure mit 2 Molekülen Phenol 
verankert, so entsteht ein Phtalein. Dieser zweite Fall findet bei der Ein« 
Wirkung von Phtalsäuireanhydrid auf Besorcin statt: 

CO C I 

\ / LCeH8(0H,)j0 

C^H4 + 2CeH4(OH)j = CflH4' ^^..^-^^ 4-HaO 

CO CO 

Phtalsäureanhydrid Besorcin Besorcinphtalein. 

Das Besorcinphtalöin erleidet jedoch bei der hohen Temperatur von 
ca. 190<> eine weitere Wasserabspaltung, welche zwischen den Hydroxyl* 
grnppen des Besorcinrestes stattfindet, und die Bildung eines zweiten An« 
hydrids, des Fluoresc§ins, im Gefolge hat: 

rCeH3(OH)2-] 
/ LC6H8(OH)2 

X 

00 

Besorcinphtalem Fluorescöin. 

Nach dieser Formel erscheint das Fluoresc<^in als Triphenylmethani in 
das eine Carboxyl« und mehrere Hydroxylgruppen unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung von Wasser eingetreten sind. Die folgende Schreibweise lässt die 
Beziehungen desselben zum genannten Kohlenwasserstoff deutlicher hervor* 
treten: 
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HO 

\ 

C,H, C,H4--C«0 



^s / \ . 

C,H, 

HO 

Hooretefiin als Derivat des Triphenylmethatis. 

Bine einüMshe üeberfBhning des FlnorescSins in AbkSmmlinge des Fara- 
rosanilins etc. nnd nmgekehrt ist bis jetzt niclit ansgeflhrt. 

Im Eosin selbst sind wahrscheinlich die 4 im Phtalsftnrerest beflndUehen 
Wasserstofbtome durch Brom snbstitnirt, w&hrend es keinem Zweifel unter- 
liegen kuin, daes an die Stelle der beiden Wasserstofhtome der Hydroxyl- 
gruppen Natrium- oder Ealiumatome getreten sind. 

5) Anbang. 

• Hieher gehört eine Beihe technisch nicht unwichtiger Farbstoffe, die 
von Benzol resp. Anilin ausgehend gewonnen werden, sich jedoch in keiner 
der bereits beschriebenen Gruppen unterbringen lassen. Die wahre Con- 
stitution dieser Körper ist meistens unbekannt , und bei einigen derselben 
fehlen selbst präcise Angaben über ihre empirische Zusammensetzung. 

Amlinsohwansi 

Das Anilinschwarz ist kein Farbstoff im Sinne der bisher besprochenen 
Körper, da es unlöslich ist und erst auf der Faser selbst erzeugt wird. 
Es wird desshalb nicht in den Farbenfabriken im fertigen Zustand herge- 
stellt, sondern die Drucker (und Färber) bedienen sich einer anilinhalten- 
den Uischung, die den Farbstoff erst auf den damit imprägnirten Geweben 
entstehen lässt. 

Man erhält das Anilinschwarz in Form eines grünlich-schwarzen Nie- 
derschlags, wenn man eine Lösung Ton Anilinchlorhydrat, Kupfersulfat, 
Kaliumchlorat (und Salmiak) m Wasser auf ca. 60^ erwärmt. Nach dem 
Abflltriren und Auswaschen erhält man eine pulverige Hasse, die in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Laugen 
und Säuren vollkommen unlöslich ist und somit nicht direkt für tinktoriale 
Zwecke verwendet werden kann. Auch durch Behandlung mit concentrir- 
ter Schwefelsäure gelingt es nicht, eine lösliche Verbindung zu erzielen. 

Man befestigt desshalb das Schwarz dadurch auf dem Gewebe, dass 
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man eine mit Gammi oder Stärke verdickte Lösung von Anilinchlorhjdrat, 
Ealinmchlorat nnd Salmiak, die mit einer Kupferverbindnng versetzt wird, 
auf das Gewebe aufdruckt, und dann den damit bedruckten Stoff einige 
Tage lang in der sogenannten Oxydationskammer der Einwirkung des atmo- 
sphärischen Sauerstoffs bei ca. 30^ aussetzt. Als Eupferverbindung benutzt 
man in diesem Fall nicht den Kupfervitriol, sondern das unlösliche Schwefel- 
kupfer, weil dieser Körper die eisernen resp. stählernen Theile der zum 
Drucken dienenden Haschinen (die Bakeln etc.) weniger angreift. 

Der Prozess der Anilinschwarzbildung beruht aitf einer Oxydation, bei 
der die Kupfersalze (auch das Schwefelkupfer) die Bolle eines Sauerstoff- 
überträgers spielen und sich zunächst auf Kosten des Sauerstoffs des 
Kaliumchlorats wieder oxydiren. An Stelle des Kupfersul&ts resp. Kupfer- 
sulfids hat man in neuerer Zeit namentlieh Cer- und Yanadinverbin- 
dnngen vorgeschlagen, die gleichfalls die Eigenschaft, das Anilinsalz in 
Schwarz überzufuhren, besitzen, von den^ jedoch nur eine minimale Menge 
nöthig ist, um Veranlassung zur Bildung grosser Quantitäten von Anilin- 
schwarz zu geben. Die Cer- und Yanadinsalze sind den Kupferverbindun- 
gen namentlich desshalb überlegen, weil sie das Gewebe nicht angreifen, 
was namentlich bei den löslichen Eupfersalzen , und in geringerem Mass- 
stab auch bei dem unlöslichen Schwefelkupfer der Fall ist, sobald diess 
während des Oxydationsprocesses theilweise in Sulfat übergeht. 

Die mit Anilinschwarz bedruckten Stoffe haben die üble Eigenschaft, 
nach einiger Zeit «Hachzugrünen^, was durch Passiren derselben durch eine 
Lösung von Kaliumdichromat unter Umständen aufgehoben werden kann. 

Das Anilinschwarz findet seine haupsächlichste Verwendung in der 
Kattundruckerei, theils für sich allein, theils als Untergrund for andere 
Farben, wie Alizarin, Indigo etc. Die Versuche, dasselbe in die Färberei 
einzuführen, sind bis jetzt ohne sonderlichen Erfolg gewesen, weil das Ani- 
linschwarz nicht in löslicher Form erhalten werden kann. Nur indem man 
eine schwach saure Lösung von Anilinchlorhydrat mit Kaliumdichromat 
versetzt, gelingt es, Baumwolle, die man mit dieser Flüssigkeit wiederholt 
in Berührung bringt, eine dunkelblau- bis grauschwarze Färbung zu er- 
theilen. Auch Eisen-, Cer- und Vanadinverbindungen können die Bolle der 
Chromsäure übernehmen. 

Die Zusammensetzung des Anilinschwarz ist bis jetzt nicht mit Siche^ 
heit festgestellt. Sein Verhalten gegen reducirende Agentien erinnert an 
die Amidoazoverbindungen, zu denen es wahrscheinlich in naher Beziehung 
steht. 



IKe Zwischenpiodukte und die Farbstoffe. 61 

Neuere Bensolfarbstoffe. 

Von den imter diese Bubrik gehörenden Prodnkten sollen nur das 
Hethjlenblan, die Chinonfarben nnd die Hitrophenylpropiolsäare erwähnt 
werden. 

Das Methylenblaa, ein wegen seiner ausserordentlichen Echtheit rasch Hethyton* 
in Anfiiahme gekommener blauer Farbstoff wird dadorch gewonnen, dass 
man Dimethjlanilin durch Behandeln seiner salzsauren Lösung mit Natrium- 
nitrit in Nitrosodimethjlanilin umwandelt, und diesen Körper durch redu- 
cirende Agentien in Dimethjlparaphenylendiamin überfahrt, aus dem der 
Farbstoff durch successives Behandeln mit Schwefelwasserstoff und Eisen- 
chlorid erhalten wird^). 

Das in Form eines Zinkdpppelsalzes in den Handel gebrachte Blau 
erleidet namentlich in der Eattnndruckerei eine ausgedehnte Anwendung« 
Zar Beurtheünng der Constitution dieses Körpers liegen bis jetzt keine ge- 
nügende Anhaltspunkte vor. 

Eine grosse Anzahl in diese Gruppe gehörende Farbstoffe ist vorläufig 
nur durch die Patentbeschreibungen bekannt und entziehen sich die ge- 
bräuchlichen Herstellungsmethoden, sowie die Erfieihrungen über Verwendp 
barkeit dieser Körper der allgemeinen Kenntniss. 

Hieher sind namentlich die durch Einwirkung von Chloranil auf Di- f^^cSS». 
methylanilin und Methyldiphenylamin entstehenden violetten und blauen n^* 
Farbstoffe 2) zu rechnen, >on denen sich namentlich die letzteren ziemlich 
rasch eingefohrt haben. 

Das Chloranil wird durch Einwirkung von Kaliumchlorat und Salz- 
säure auf reines Phenol gewonnen. Der Farbkörper selbst bildet sich beim 
Erhitzen von Chloranil mit den angeführten tertiären Aminen und wird 
durch Ausziehen mit Alkohol und Fällen der alkoholischen Lösung mit 
Wasser isolirt. Durch Anwendung von Benzyldiphenylamin bilden sich 
grüne Farbstoffe. ^ 

Ein weit grösseres Interesse als diese „Chinon&rben*' beansprucht die p^'SJJf''^^" 
Orthonitrophenylpropiolsäure, die voraussichtlich in nicht zu entfernter Frist «&^»«* 
auf dem Markte erscheinen wird, und die dazu bestimmt, dem Indigoblau 
hinsichtlich einiger besondem Verwendungen Concurrenz zu machen, resp. 
dasselbe in einigen Fällen zu ersetzen. 

Die genannte Säure wird aus Orthonitrozimmtsäure ') erhalten, die 
ihrerseits durch Behandeln von Orthonitrobenzaldehyd (Nitrobittermandelöl) 



1) Deutsches Beichapatent. 
8) Deutsches Beichspatent. 
3) Deutsches Beichspatent. 
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mit Essigsäure und Natriomacetat entsteht. Die Nitrophenylpropiolsäore ist au 
sich kein Farbstoff, sondern sie gibt erst Veranlassung zur Bildung von 
Indigoblau auf dem damit imprägnirten Gewebe, wenn dasselbe mit Sub- 
stanzen behandelt wird, die sie in diesen Farbstoff überzuführen vermögen. 
Die Methoden, die zur Darstellung dieiser Säure dienen, sind, so lange sie 
den weiten Weg vom Toluol durch den Benzaldehyd und die Nitrozimmt- 
säure zu Hilfe nehmen müssen, vorläufig zu kostspielig, Uni ein dem Indigo 
concurrenzfähiges Produkt zu liefern. Doch wird es ohne Frage mit der 
Zeit gelingen, den Indigo in einzelnen Fällen zu verdrängen, zumal da sich 
die mit dem künstlichen Produkt erzeugte Nuance durch ihre Schönheit 
besonders empfiehlt. 

Es ist zu hoffen, dass es deif vereinten Anstrengungen der Techniker 
gelingen wird, die der &brikmässigen Gewinnung dieses Körpers sich ent- 
gegenstellenden Schwierigkeiten zu überwinden und uns damit mehr und 
mehr vom Bezug des Indigo vom Ausland unabhängig zu machen, um 
welch enorme Ziffern es sich im vorliegenden Falle handelt, und welch be- 
trächtliche Summen gerade dadurch der deutschen Erwerbsthäügkeit zuge- 
führt werden könnten, erhellt leicht daraus, dass der Werth einer durch- 
schnittlichen Jahresproduktion von Indigo 65—70 Millionen Mark beträgt. 

Mit den hier besprochenen Farbstoffen ist die Beihe der Benzolüafben 
nicht abgeschlossen, indem üür die wichtigeren Handelsprodukte berück- 
sichtigt worden sind. Eine vollständige Aufzählung sämmtlicher, wenn 
auch nur mit vorübergehendem Erfolg eingeführter Anilinfarbstoffe würde 
die üebersicht erschweren, und ist aus diesem Grunde unterblieben. 
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Farbstoffe, die aus Phenol gewonnen werden. 

Znr Ueberfahmng des Phenols m Farbstoffe bedient man sich sehr 
einfacher Methoden und fällt in Folge dess die Herstellnng von Zwischen- 
produkten in reinem Zustand weg. 

Die Anzahl der Phenolfarbstoffe ist nur sehr gering und beätzen die 
wenigen farbigen Produkto ans demselben auch im Einzelnen keine grosse 
Bedeutung. Ihre Fabrikation ist hinsichtlich der Quantität des Erzeugnis- 
ses im Bückschreiton begriffen, und wird dieselbe möglicherweise fast ganz 
zu Ounston der Azo&rbstoffe aufgegeben werden. 

Eine Eintheilung dieser Farbkörper ist bei ihrer so geringen Anzahl 
trotz ihrer sehr verschiedenen chemischen Natur nicht thunlich. 

Pikrinsäure. 

Zur fabrikmässigen Gewinnung der Pikrinsäure mischt man gleiche 
Theile Phenol und Schwefelsäure von 1,84 sp. Gew. in gusseisemen mit 
Bührwerk versehenen Gefösaen und lässt nach vollendeter üeberfohrung ^) 
des Phenols in Phenolsulfosäure einen schwachen Strahl concentrirtor Sal- 
petersäure so lange in das Gemisch einfliessen, als sich noch Dämpfe von 
Untersalpetorsäure entwickeln. Kach dem Erkalton erstarrt das Ganze zu 
einer krystallinischen Masse, die durch Gentrifügiren von der überschüssigen 
Schwefelsäure befreit und in heissem Wasser untor Zusatz von Soda gelöst 
wird. Nach dem Abfiltriren von einer geringen Menge eines unlöslichen 
, Harzes^ wird die Lösung des pikrinsauren Natriums durch Salzsäure zer- 
setzt, und die ausfallende schwer lösliche Pikrinsäure aus kochendem Was- 
ser umkrjstallisirt. Sie bildet dann gelbe Blättohen, die sich schwer in 
kaltom, leichter in heissem Wasser lösen. In der Seiden- und Wollf&rberei 
wird sie zur Erzeugung rein schwefelgelber Töne und zu Mischfarben (Grün) 
verwendet. 



1) Man untorstützt die Reaktion durch Erwärmen auf ca. 100^. 
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Die Pikrinsäure ist Trinitrophenol und bildet sich am einfachsten bei 
der Einwirkung Ton Salpetersäure auf PhenoL Da jedoch beim Zusammen- 
treffen Ton freiem Phenol mit concentrirter Salpetersäure eine sehr heftige 
Beaktion stattfindet und eine Menge harzartiger Nebenprodukte entsteht, 
so Yerwendet man an Stelle des freien Phenols die rohe Phenolsulfosäure, 
wodurch die Harzbildung auf ein Minimum reducfart wird. Die Sulfogruppe 
der Phenolsulfosäure wird leicht eliminirt und es bildet sich Trinitrophenol 
nach den Oleichungen: 

SO3H 

CgH50H-t.H2S04 = CeH^ -+-H3O 

\ 
OH 

SOoH 

I 
CeH^ 4-3NOaOH=:CeH2(N02)80H + H2SO^H-2HjO. 

OH 

Die Pikrinsäure ist der älteste auf künstlichem Wege erhaltene orga- 
nische Farbstoff, und wurde ursprftnglich durch Erhitzen Ton Seide oder 
Aloe mit Salpetersäure gewonnen. 
Tiktoiugeib (Das früher unter der Bezeichnung Yiktoriagelb in den Handel ge- 
brachte Dinitrokresoly das durch Nitriren von Eiresol erhalten wurde, ist 
ToUständig Tom Markte verschwunden.) 

GoralliB. 

Das Corallin, das in neuerer Zeit nur noch in geringen Quantitäten 
hergestellt wird, wird gewonnen, indem man einem vorher erhitzten Ge- 
menge Ton ca. 1 Th. Schwefelsäure und 2 Th. Phenol (rohe Phenolsulfo- 
säure) ungefähr 1 Th. Oxalsäure zufcigt imd die Masse 20—24 Stunden 
lang auf 130^ erhitzt Nach dieser Zeit wird das Beaktionsprodukt in 
Wasser gegossen imd der ausgeschiedene harzige Kdrper mit sehr yerdünn- 
ter Sodalösung Tollständig ausgewaschen. 

Durch Auflösen in Ammoniak (gewöhnlich unter Druck) und Ausfül- 
len der entstandenen Lösung mit Salzsäure wird das Corallin (auch Paeo- 
nin genannt) in Form einer spröden braunrothen Masse erhalten, die in 
Wasser unlöslich ist, sich dagegen in Alkohol mit intensiv rother Farbe 
löst Seiner allgemeineren Anwendung in der Seiden* und Wollenfiürberei 
steht Ton jeher seine geringe Haltbarkeit entgegen. 

Das Corallin ist ein Gemenge Terschiedener Körper, Ton denen das 
Aurin hinsichtlich seiner fiürbenden Eigenschaften der wichtigste ist. Das 
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Anrin ist ein Derivat des Triphenylmethans nnd steht in naher Beziehung 
zu ' dem Pararosanilin , wie denn auch in der That beide Körper in 
einander übergeführt werden können. Seine Constitation wird durch die 
Formel: 

\ / 
C 

/ 
HOCßH^ 

Anrin oder Pararosolsänre 

aasgedrückt. 

Das nächste Homologe der Pararosolsänre ist die Bosolsänre, die dem 
fiosanilin entspricht, und die entsteht, wenn man statt des reinen Phenols 
ein Gemenge von Phenol und Kresol mit Schwefelsäure und Oxalsäure be- 
handelt. Den zur Bildung beider Homologen nöthigen „Methankohlenstoff' 
liefert die Oxalsäure bei ihrem Zerfallen, und lässt sich die Bildung des 
Aurins auf die Einwirkung von nascirender Kohlensäure auf Phenol zurück- 
führen: 

CgH^ 

/ 
C02-+-3CeH50H = (CeH^OH)2C +2H2O 



Die gleichzeitig mit dem Aurin entstehenden, meist farblosen Körper, 
sind harzähnliche Verbindungen von complicirter Natur. 



HäusBermann, Theerfarbstofie. 



III. Abschnitt. 

Zwischen- und Endprodukte, die aus Naphtalin 

gewonnen werden. 

Obwohl das Naphtalin schon seit einer Beihe y<Mi Jahren die Anfinerk* 
samkeit der Farbentechniker auf sich gezogen und auch in der That als 
Ausgangsmaterial für die Gewinnung einiger Farbstoffe gedient hat, so ist 
dasselbe doch erst in der neuesten Zeit in den Kreis der für die Theer- 
farbenindustrie wichtigeren Bohmaterialien getreten, und die werthvoUen 
Eigenschaften eines seiner Derivate, des Naphtols, berechtigen zu der 
Ho&ung, dass immer grössere Mengen des sonst ziemlich werthlosen 
Naphtalins für die Fabrikation der künstlichen organischen Farbstoffe nutz- 
bar gemacht werden können. 

Nachdem die früheren Versuche, aus Binitronaphtalin Farbkörper zu 
erzeugen, keine praktisch brauchbaren Besultate ergeben hatten, so ist es 
jetzt gelungen, durch Combination von Naphtol oder Abkömmlingen des- 
selben mit Diazoverbindungen Farbstoffe zu erzeugen, die sich in Folge 
ihres Feuers und ihrer Haltbarkeit rasch eingebürgert haben, und die sich 
einer täglich wachsenden Beliebtheit erfreuen. 

Die Farbstoffe selbst sind gelbe, orange und rothe Azokörper. Sie 
lassen sich nach ihrer Oewinnungsweise in zwei Gruppen eintheilen, von 
denen die erste aus Naphtylamin ohne Zutritt von Naphtol entsteht, wäh- 
rend zur Bildung eines Körpers der zweiten Gruppe die Gegenwart von 
Naphtol oder substituirten Naphtolen erforderlich ist, wobei dann die mit 
den letztgenannten Stoffen in Wechselwirkung tretende Diazoverbindung be- 
liebiger Abstammung sein kann. 

Ausser diesem Farbstoff dient das Naphtalin zur Darstellung von Phtal- 
säure (für Eosin), die im Anhang aufgenommen ist. 

1) Gruppe. 

Magdalaroth. 

Den Uebergang von Naphtalin zu einer Beihe von Farbstoffen vermit- 
telt das Naphtylamin, ein Zwischenprodukt, das namentlich zur Gewinnung 
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des Magdalaroth» des Echtroth eie. dient. Es wird (ähnlich wie das Ani- 
lin aus Benzol) durch Nitriren des Naphtalins und Bedaciren des Nitro- 
naphtalins gewonnen: 

CioH8-hHN08 = CioH7NOa-hH20. 

CioHyNO^ -h6H = CioH7NHg H-2H2 0. 

Zor Nitration verwendet man auf 10 Theile Naphtalin ein Gemenge i'^^n>- . 

nftptitalin. 

Ton 8 Theilen Salpetersäure Yon 1,4 spez. Oew. nnd 10 Th. Schwefelsäure 
von 1,84 und fuhrt im Uebrigen die Operation in denselben Apparaten und 
auf dieselbe Weise wie bei Nitrobenzol aus. In Folge der Eigenschaft des 
Naphtalins, leichter als das Benzol in Nitroverbindungen überzugehen, bringt 
man eine geringere Menge Ton Schwefelsäure in Anwendung, als bei dem 
zuletzt genannten Körper und ist die Beaktion selbst viel rascher beendet. 
Man trennt die ^Abfallschwefelsäure'' von dem Bohprodukt und lässt die- 
ses in noch flüssigem Zustand unter Umrühren in kaltes Wasser fliessen, 
wodurch dasselbe zu einer körnigen Masse erstarrt, aus der die noch an- 
haftenden Säuremengen durch Waschen mit alkalischem Wasser entfernt 
werden. 

Man erhält auf diese Weise die a Modifikation des Nitronaphtalins in 
fast theoretischer Menge. 

Zur üeberführung dieses Nitronaphtalins in aNaphtylamin erhitzt man Napbtyu- 
dasselbe mit dem gleichen Gewicht Wasser auf ca. 80^, setzt unter stetem 
Umrühren dasselbe Gewicht Eisenpulver zu, und leitet die Beaktion durch 
in möglichst geringer Menge zugefügte Salzsäure ein. Nach vollendeter Um- 
wandlung destillirt man die Masse unter Zusatz von Kalk über freiem 
Feuer ab, und reinigt das mit etwas Wasser zugleich überdestillirte Naph- 
tjlamin durch eine Bectifikation aus eisernen Cyllndem. 

Das technische Naphtylamin besitzt eine graulich-weisse bis röthlich- 
braune Farbe und schmilzt bei ca. 50^. Sein Geruch wirkt in der Nähe 
nicht so unangenehm, als auf grössere Entfernung, resp. im verdünnten 
Zustand. 

Da die Ausbeute nach diesem Verfahren weit hinter der in der Theorie 
angedeuteten zurückbleibt, so hat die Gewinnung dieses Körpers aus ß Naph- 
tol unter Umständen eine gewisse Bedeutung für die Technik^). 

Die Bildung des Naphtylamins aus Naphtol beruht darauf, dass bei 
der Einwirkung von Ammoniak auf Naphtol bei hoher Temperatur ein Er- 
satz der Hydroxylgruppe durch die Amidogruppe stattfindet nach der 
Gleichung: 

C|o H7 OH H- NHs - Cio H7 NH2 -h Hj 0. 



i) Deutsches Belchspatent* 
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Anf demselben Weg lassen sich auch Phenylnaphtylamin und andere 
Snbstitntionsprodnkte des Naphtylamins erhalten. / 

(Bekanntlich geht eine analoge Beaktion zwischen Phenol und Ammo- 
niak nicht vor sich. Nur substituirte Ammoniake wirken bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Chlorzink anf das Phenol und geben Veranlassmig zur Ent- 
stehung von Diphenylamin eta). 

Das Naphtylamln ist ein sehr reaktionsfilhiger Eürper, der muter dem 
Einflnss verschiedener Agentien farbige Produkte liei(»rt, Ton denen jedoch 
nur diejenigen technisches Interesse besitzen, die in die Beihe der Azorer- 
bindnngen gehören. Behufs Oewinnmig dieser Farbstoffe wird das Naph- 
tylamin zunächst in Diazonaphtalinsalze respective in Kaphtylaminsulfosäure 
übergeführt. 
Magdaia- D^j ^jg^e mit Erfolg in die Färberei eingeführte Farbstoff aus Naph- 

tylamin ist das Magdalaroth oder Naphtalinrosa, das durch Einwirkung 
von Naphtylamin auf Amidoazonaphtalin gewonnen wird. Zu seiner Dar- 
stellung verwandelt man Naphtjlamin in salzsaurer Lösung durch Zusatz 
von Natriumnitrit (und kaustischem Natron) in Amidoazonaphtalin, das sich 
alB unlöslich abscheidet und nach dem Abfiltriren getrocknet wird. 

Man erhitzt hierauf das wasserfreie Produkt mit seinem gleichen Ge- 
wicht Naphtylamin, das vorher in der zur Umwandlung in Acetat nöthi- 
gen Menge Essigsäure gelöst wurde, auf 145^ bis 150^, wodurch mehrere 
farbige Produkte zu gleicher Zeit entstehen. 

Zur Isolirung des Magdalaroth zieht man das Bohprodukt mit ver- 
dünnter Salzsäure aus, neutralisirt die abfiltrirte Flüssigkeit mit Sodalösung 
und fällt den Farbstoff durch Zusatz von Kochsalz. Nach dem Umkrystalli- 
siren bildet er kleine braunrothe Erystalle, die sich leicht in Alkohol, schwie- 
riger in Wasser auflösen. 

Das Magdalaroth ist das Ohlorhydrat einer Base, deren Bildung nach 
folgenden Gleichungen verläuft;: 

2(CioH7NH2) -f-HNOg = CjoH; ^N = N-CioHeNH2 + 2HaO 
Naphtylamin Amidoazonaphtalin. 

^ C2oHi5N3 4-CioH7NH2 = C3oH2iN34-NH3 
Amidoazonaphtalin Naphtylamin Base des Magdalaroth. 

An welchem Punkt der Eintritt des Naphtylaminre&tes in das Molekül 
des Amidoazonaphtalins stattfindet, ist nicht festgestellt und sind auch bis 
jetzt kerne anderweitigen Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution 
dieser complicirt zusammengesetzten Base gewonnen. Dagegen ist es sicher, 
dass sie nicht in die Gruppe der Amidoazokörper gehört, obwohl sie in 
einer nahen Beziehung zu denselben steht. 

Das Magdalaroth dient ausschliesslich zur Erzeugung eines lebhaften 
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Bosaroth auf Seide, wird aber in neuerer Zeit mehr und mehr von dem 
Eosin etc. verdrängt. 

2) Gruppe. 
Naphtolfarbstoffe. 

Die hieher gehörenden Farbstoffe sind ausnahmslos Oxyazokörper, da 
sie auf der einen Seite einen beliebigen aromatischen Best mit der — N 
= N — gruppe, auf der andern Naphtol oder substituirte Naphtole enthal- 
ten. Sie entstehen analog den Amidoazokörpem durch Kuppelung von 
Diazoverbindungen mit Naphtolen. Da die Diazoverbindungen verschiedener 
ITatur sein und auch die sich damit verankernden ITaphtole in mannig- 
facher Weise substituirt sein können, so ist die Zahl der möglichen, als 
Farbstoff verwendbaren Produkte sehr gross. 

Hier sollen nur die wichtigeren, allgemein eingeführten Farbstoffe 
schematisch beschrieben werden, da eine erschöpfende Behandlung aller 
hieher gehörenden Verbindungen nicht in den Bahmen dieser Schrift passt. 

Sämmtliche Farbstoffe dieser Gruppe enthalten die Sulfogruppe ein- 
oder mehreremale und sind in Folge dieses Umstandes durch Löslichkeit und 
Dauerhaftigkeit ausgezeichnet. Die Ausgiebigkeit und die Schönheit dieser 
Farben sind gleichfalls mit Anlass gewesen, dass sie sich in verhältniss- 
mässig sehr kurzer Zeit einen dauernden Platz unter den modernen Farb- 
materialien erworben haben. Die wichtigste Bestimmung dieser Naphtalin- 
derivate ist in dem damit angestrebten Ersatz der Cochenille und der Or- 
seille zu suchen, und es scheint, dass es nach und nach gelingen wird, 
diese natürlichen Farbstoffe durch die auf künstlichem Wege gewonnenen 
Oxjazoverbindungen mehr oder weniger vollständig zu verdrängen. 

Die zur Erzeugung dieser Azofarbstoffe nöthigen Diazoverbindungen 
sind, soweit sie aus Anilin hergestellt werden, bereits im ersten Abschnitt 
beschrieben worden. Auf die Gewinnungsmethoden der vom Naphtalin 
derivirenden Diazokörper (Diazonaphtalinchlorid und Diazonaphtalinsulfo- 
säuren) wird bei Gelegenheit der betreffenden Farbstoffe selbst eingegangen, 
so dass zunächst nur die Beschaffung des Naphtols als eines für die ganze 
Gruppe gemeinschaftlichen Ausgangsmaterials zu erörtern übrig bleibt. 

Zur fabrikmässigen Gewinnung des Naphtols aus Naphtalin bedient man K^phtoie. 
sich der bekannten Methode der Umwandlung der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe etc. in Phenole, die bereits beim Besorcin besprochen worden 
ist, und die auf der üeberführung der ursprünglichen Verbindung in eine 
Sulfosäure und Schmelzen derselben mit Eali- resp. Natronhjdrat beruht. 

Die hier in Betracht kommenden Beaktionen werden durch die Glei* 
chungen: ' 
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C| Hg -h H2 SO^ = Cj0 Hy SO3 H + H2 

C^oHySOgN» 4-2NaOHt=.CioH7 0Na 4- NagSOg 4-HjjO 

wiedergegeben. 

Bei der Einwirkung von Schwefelsänfe auf Naphtalin entstehen aber 
gleichzeitig nebeneinander zwei isomere Modifikationen der Naphtalinsnlfo- 
säure, die als a nnd ß Sänre bezeichnet werden, nnd deren Salze sich durch 
eine verschiedene Löslichkeit in Wasser unterscheiden. 

Beim Schmelzeii mit Natronhydrat liefern diese Säuren die entsprechen- 
den Naphtole und man erhält somit aus der rohen Kaphtalinsulfosäure ein 
Gemenge beider Naphtole. 

Da aber das aNaphtol für die Technik vorläufig nur eine ganz unter- 
geordnete Bedeutung besitzt, während das ^Naphtol einer allgemeinen Ver- 
wendung fähig ist, so sucht man den Process der Einwirkung von Schwe- 
felsäure auf Naphtalin von vornherein so zu reguliren, dass eine möglichst 
grosse Quantität der /? Modifikation entsteht, wenn es auch kaum möglich 
ist, das a Produkt ganz auszuschliessen. 

/jN»piitoL -^YL zieht in dieser Absicht von dem Verhalten der «Naphtalinsulfo- 

säure, bei höherer Temperatur in die j? Modifikation überzugehen, Nutzen, 
indem man zur Darstellung des /^Naphtals ein Gemenge von gleichen Thei- 
len Naphtalin und Schwefelsäure unter Umrühren mehrere Stunden lang 
auf 200^ erhitzt, wodurch die anfangs gebildete a Säure zum grössten Theil 
in die /? Säure übergeht. 

Durch Auflösen der entstandenen Säuren in Wasser, Ausföllen der 
überschdssigen Schwefelsäuren mit Kalk in der Siedhitze und Abfiltriren 
von dem schwer löslichen Gyps erhält man eine Lösung der freien Sulfo- 
säuren, die man durch Neutralisiren mit Soda in die Natriumsalze über- 
führt. Beim Eindampfen der Flüssigkeit krystallisirt zunächst das jjsulfo- 
saure Salz in weissen Blättchen aus, die von der anhängenden Mutterlauge 
durch Centrifugiren getrennt werden. Eine Beinigung durch Umkrystalli- 
siren wird, weil überflüssig, nicht vorgenommen und dient dieses Produkt 
direkt zur Darstellung von jSNaphtol. Die letzten Mutterlaugen enthalten 
eine geringe Menge von anaphtalinsulfosaurem Natrium, das durch Ver- 
dampfen derselben zur Trockene gewonnen wird. Durch „Schmelzen* des 
l^naphtalinsulfosauren Natriums mit der doppelten Menge kaustibchen Na- 
trons 1), dem eine zur Lösung eben genügende Menge Wasser zugesetzt ist, 
Auflösen der Schmelze in heissem Wasser und Versetzen der Lösung mit 
Salzsäure im üeberschuss wird das schwerlösliche /ANaphtol in Form silber- 



1) Man nimmt die Operation in einem mit Rührwerk versehenen eiser- 
nen Kessel, der sich im Luftbad befindet, vor nnd steigert die Temperatur 
allmählig bis auf 8OOO. Von Zeit zu Zeit gezogene Proben dienen zur Er- 
kennung der yollendeten Umsetzung. 
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länzender Krystalle erhalten, die abfiltrirt, gewaschen und getrocknet wer- 
den. Das Naphtol wird dann gewöhnlich znm Zweck der völligen Beini- 
gnng einer Bektifikation unterworfen, und bildet dann eine strahlig kry- 
stalUnische Masse vom Schmelzpunkt 120—122^, die bei 240<^ siedet. 

Aus dem asulfosauren Salz wird auf dieselbe Weise das entsprechende aNaphtoi. 
nur für einzelne Farbstoffe dienende a Naphtol vom Schmelzpunkt 94^ ge- 
wohnen. Für den Fall, dass dieses Produkt in erheblicheren Quantitäten, 
als bei dem vorher beschriebenen Verfahren abfallen, zur Darstellung von 
aNaphtalinderivaten (z. B. aNaphtylamin etc.) dienen soll, stellt man die 
entsprechende Sulfosänre dar, indem man Naphtalin bei möglichst niedriger 
Temperatur (ca. 80—90®) mit rauchender Schwefelsäure erwärmt. 

Die tägliche Produktion von „ Naphtol '^ beträgt zur Zeit durchschnitt- 
lich ca. 2000 Kilogramm und ist vorläufig in stetem Wachsen begriffen. 

Da« Naphtol wird zur Erzeugung der Oxjazofarbstoffe entweder al9 
solches (als Naphtolnatrium) oder in Form von Sulfosäuren resp. deren Sal- 
zen verwandt. 

Die Naphtolsulfosäuren, deren Gewinnung bei den einzelnen Patentbe« 
Schreibungen etc. angegeben wird, bilden sich bei der Einwirkung von 
Schwefelsäure auf Naphtol bei höherer Temperatur. 

Die Fabrikationsmethode ist för alle hieher gehörenden Farbstoffe in^ 
Wesentlichen dieselbe. Sie beruht darauf, dass man die wässrige Lösung 
der betreffenden Diazoverbindnng mit der Lösung des Naphtols oder der 
Naphtolsulfosäuren in verdünntem Alkali mischt. Zweckmässig lässt man 
die erstgenannte Lösung unter Umrühren in die naphtolhaltende Flüssigkeit 
einfliessen, in der immer ein geringer TJeberschuss von Alkali vorhanden 
sein muss. Das sofort oder auf einen Zusatz von E86ig-(Salz-)Säure ausfallende 
Produkt wird durch TJmkrybtallisiren oder durch Aussalzen gereinigt. Die 
fertigen Farbstoffe kommen meist in Pulverform in den Handel und lösen 
sich besonders in Wasser, dem geringe Mengen von kohlensauren Alkalien 
zugesetzt sind, mit Leichtigkeit auf. 

Orange I und II. 

Das nur in geringer Menge hergestellte Orange I (auch TropaeoUn oi-ange i. 
3 Nr. 1) bildet sich bei der Einwirkung von Diazobenzolsulfos&ure (1,4) 
auf eine Lösung von a Naphtolnatrium. 

Eine weit bedeutendere Anwendung erleidet das Orange II (auch orange ii. 
Naphtolorange oder TropaeoUn 8 Nr. 2), das auf dieselbe Weise aus 
ß Naphtol erhalten wird. Dieses Naphtolorange ist in neuerer Zeit der 
gebräuchlichste Orange-Farbstoff geworden und whrd dieses Produkt theils 
für sich als Ersatz für Flavin, theils in Mischung mit Echtröth als soge- 
nannter Konge fran^ais gebraucht. 
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Die Beaküonen, die bei der Bildung dieser einfach zusammengesetzten 
Pqrasokörper vor sich gehen, lassen sich durch die Gleichung: 

' CeH, \ -^CioH70H = CeH4(S03H)^N = N~CioH60H 




veranschaulichen. Die Farbstoffe selbst sind die Natriumsalze dieser Sulfo- 
säuren. 

Fonceauz und Bordeaux. 

Patent Meister, Lucius und Brüning. 

Die in diese Bubrik gehörenden, durch Feuer und Echtheit gleich aus- 
gezeichneten gelben und rothen Farbstoffe entstehen, wenn (an Stelle einer 
Diazobenzol — ) eine Diazoxylolverbindung oder ein höheres Homologes der- 
selben auf Natnumsalze der Disulfosäuren des ß Naphtols einwirkt. 
Nftphtoi- Beim Sulfnriren des ß Naphtols, resp. beim Erhitzen desselben mit der 

Bäuren." mehrfachen Menge Schwefelsaure auf 110—120® entstehen gleichzeitig zwei 
isomere Disulfosäuren, die nach Entfernung der überschüssigen Schwefelsäure 
in Natriumsalze übergeführt werden. Das trockene Salzgemenge lässt sich 
mit Hilfe yon massig starkem Alkohol in einen darin löslichen und einen 
unlöslichen Theil zerlegen, Die in die alkoholische Lösung übergegangene 
Farthie wird nach dem Yeijagen des Lösungsmittels in festem Zustand 
gewonnen und bildet das Material für eine Beihe gelber und oranger Farb- 
stoffe, die durch Zusammenbringen einer wässrigen Lösung mit Diazo- 
benzolsalzen entstehen. Es wird desshalb mit der Marke G bezeichnet und 
entspricht die m demselben an Natrium gebundene Säure wahrscheinlich 
der ß Naphtol- ß Disulfosäure. • Der in Alkohol unlösliche Bückstand liefert 
^it Diazobenzolsalzen tiefrothe oder violette Farbstoffe. Es wird durch 
die Bezeichnung „Salz B'^ von dem erstgenannten Produkt unterschieden 
und ist wahrscheinlich das Natriumsalz der isomeren ß Naphtol- a Disulfosäure. 
Von den mit Hilfe dieser Natriumsalze erhältlichen Farbkörpem sollen 
nur die tüchtigeren beschiieben werden. 
ponceauB. Beim Zusammenbringen einer Lösung von Diazoxylolchlorid mit einer 

amoniakalischen Lösung von Salz B entsteht ein tiefrother Niederschlag, 
der nach dem Beinigen und Trocknen ;den als Ponceau B bezeichneten' 
Farbstoff bildet. 

Verwendet man sm Stelle von Diäzoxyldohlorid höhere Homologe des- 
selben, insbesondere Diazocumolchlotid, so erhält man das Ponceau BB. 

Die sich beim Yermischen der betreffenden Lösungen ausscheidenden 
Niederschläge werden nach dem Abfiltriren und Auswaschen durch Um- 
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krystallisiren resp. Aussalzen im reinen Zustand erhalten und in Form 
eines rothen Pulvers in den Handel gebracht Diese Farbstoffe* erzeugen 
Auf Seide, Wolle und Baumwolle eine hochponceaurothe Nuaace, zu deren 
Entwicklung man sich eines Thonerdesalzes oder einer salpeter-salzsauren 
Zinnlösung als Mordant bedient. Die auf diesen Stoffen fixirten Farbtöne 
sind gegen Luft und Licht, sowie Seife und Schweiss so echt wie Cochenille. 
Li Folge dieser Eigenschaft finden die Ponceaux eine von Tag zu Tag 
steigende Verwendung in der Woll- und besonders in der Tuchfilrberei, 
zumal da sie auch hinsichtlich des Preises die Concurrenz mit der Coche- 
nille aufzunehmen vermögen. 

Das für die Ponceaux B und G dienende Diazoxylchlorid wird durch xyUdm. 
Behandeln einer Lösung von Xylidinchlorhydrat mit Natriumnitrit erhalten, 
und das Xylidin selbst durch Nitriren von Theerxylol und Eeduciren des 
Nitroxylols gewonnen. Die einzelnen Operationen werden wie beim Anilin 
beschrieben ausgeführt, nur muss zur Nitration des Xylols eine entsprechend 
geringere Menge von Salpeter-Schwefelsäure in Anwendung gebracht werden ^). 
Da das Xylol des Steinkohlentheers alle drei Isomeren enthält, die nicht 
durch fraktionirte Destillation getrennt werden können, so ist auch das 
daraus entstandene Xylidin keine einheitliche Substanz. Li dem gewöhn- 
lichen Handelsprodukt, das zwischen -212—- 218^ siedet, überwiegt indess 
immer das Amidometaxylol. 

Zur Gewinnung von Diazocumolsalz resp. Cumidin bedient man sich cmnidin. 
des Verhaltens von Methylalkohol zu Xylidinchlorhydrat bei hoher Tempera- 
tur ''^). Bei Einwirkung von Methylalkohol auf dieses Salz entsteht zunaxshst 
ein methylirtes Xylidin, das aber in Folge ^ner Atomwanderung im Molekül 
leicht in Cnmidin übergeht. Gleichzeitig entstehen bei diesem Prozess 
höher methylirte Aniline, die jedoch in der Praxis nicht vom Cumidin ge- 
trennt, sondern mit demselben zusammen in die Diazoverbindung übergeführt 
werden, so dass unter dem oben erwähnten Cumolderivat keine reine Ver- 
bindung zu verstehen ist. 

Durch Wechselwirkung dieser Diazochloride mit dem Natriumsalz G ponceau g. 
erhält man auf ganz demselben Weg die Ponceau G und GG, die eine 
gelbe Nuance besitzen. 

Bordeauxrothe Farbstoffe, die gleichfalls als Bordeaux E und G unter- Bordeaux 

A. U. Gr. 

schieden werden, gewinnt man nach derselben Patentvorschrift, mdem man 
eine Lösung von Diazonaphtalinchlorid (aus Naphtylaminchlorhydrat und 
Natriumnitrit erhalten) mit den Salzen ß und G zusammenbringt. 



1) Wegen der Schwerflüchtigkeit des Xylidins wird dasselbe aus der 
Beduktionsmasse meist mit Hilfe von freiem Feuer abdestilHrt. 

2) Die Operation selbst wird wie beim Dimethylanilin in einem emaillirten 
eisernen Autoklaven bei ca. 230^ ausgeführt. Die im Verlauf der Reaktionen 
auftretenden Kohlenwasserstoffe können von dem Chlorhydrat durch Destil- 
lation mit Dampf getrennt werden. 
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Die ZasammensetzTing aller hieher gehörenden Farbstoffe entspricht 
dem Typus der Oxyazoverbindnngen. Die Farbkörper enthalten anf der 
einen Seite den Best eines höheren Homologen des Benzols nnd anf der 
andern Seite, durch die N2gmppe damit verankert, die Naphtaldisnlfosänre 
weniger einem Wasserstoffatom, das dem Naphtalinkem entnommen ist. 

Eohtroth. 

Patent B. Anilin- nnd Sodafabrik. 

Das Echtroth (Bocellin etc.) entsteht beim Zusammenbringen von 
Diazonaphtalinyerbindnngen mit Naphtolen. Die Mnttersnbstanz des Echt- 
roth ist das Ozjazonaphtalin, das sich nach der Gleichung: 

CioH7-N = N-Cl-fCioH7 0H~CioH7-N = N-CioH60H-hHCl 
Diazonaphtalinchlorid Ozyazonaphtalin 

bildet. Wie leicht ersichtlich, sind die von demselben derivirenden Farb- 
körper nicht wesentlich von dem oben beschriebenen Bordeaux verschieden. 
Auch ist das Echtroth selbst eine Sulfosäure respective ein (Gemenge von 
Sulfosäuren dieser Oxjazoverbindnng, so dass es nur hinsichtlich seiner 
Gewinnungsweise und seinem Gehalt an Sulfogruppen respective der Ver- 
theilung derselben in Molekül von dem Bordeaux abweicht. Sulfosäuren 
des Qxyazonaphtalins können auf verschiedenen Wegen gewonnen werden 
nnd sollen hier die in der Patentschrift angezogenen Bildungsweisen dieser 
Körper kurz beleuchtet werden. 

Das eine Verfahren zur Darstellung des Echtroth beruht darauf, dass 
man Oxyazonaphtalin mit Schwefelsäure digerirt und die entstandenen Sulfo- 
säuren in ein Natriumsalz verwandelt. 

Nach dem andern Yerfahren, das zur Gewinnung von Sulfosäuren des 
Qxyazonaphtalins führt, bedient man sich sulfurirter Diazoverbindungen 
oder sulfurirter Naphtole. 

Als sulfurirte Diazoverbindung verwendet man die Diazonaphtalinsulfo- 
säure, die durch Diazotiren von Naphtylaminsulfosäure (oder Naphtionsäure) 
auf demselben Weg, wie die Diazobenzolsulfosäure aus Sulfanilsäure entsteht. 
Die Naphtylaminsulfosäure lässt sich sowohl durch Erhitzen von Naphtyl- 
amin mit Schwefelsäure auf 180^, als auch durch Beduktion der Nitro- 
naphtalinsulfosäure, die sich beim Behandeln von Nitronaphtalin mit 
Schwefelsäure bildet, gewinnen. 

Sulfurirte Naphtole, Naphtolsulfosäuren werden theils als Mono- theils 
als Disulfosäuren resp. Natriumsalze derselben in Anwendung gebracht, 
wodurch eine sehr grosse Anzahl von Combinationen möglich wird. 

Durch Zusammenbringen von Diazonaphtalinsulfosäuren mit Disulfo- 
säuren dies Naphtols gelingt es, drci&ch sulfurirte Oxyazonaphtaline zu 
erzengen, die sich durch besondere Löslichkeit auszeichnen. Der Einführung 
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einer grösseren Anzahl von Snlfogmppen stellt sich aber der Umstand ent- 
gegen, dass derartige Farbstoffe etwas an Feuer und Echtheit yerlieren. 

Auch durch Anwendung von Dioxjnaphtalin oder Sulfosäuren desselben 
an Stelle von Naphtol ist eine weitere Nnancirung des Echtroth möglich. 

Eine Beihe sich hier anschliessender Naphtolfarbstoffe, deren Darstel- 
lung auf der Anwendung in anderem Sinne substituirter Diazoyerbindungen, 
wie der Diazoderivate des Nitroanilins, des Phenols, des Anisols, des Phene- 
tols etc. basirt, muss hier in Folge ihrer geringen Wichtigkeit übergangen 
werden. 

Biebricher Soharlaoh, 

Das seit ungefähr zwei Jahren unter diesem Kamen in den Handel 
gebrachte Produkt wird jetzt in ziemlich grossem Massstab hergestellt. Der 
demselben zu Grunde liegende Farbkörper entsteht, wenn man Amidoazo- 
benzol in salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit behandelt, und die Lösung 
des entstandenen Diazoazobenzolchlorids mit jJKaphtol zusammenbringt 
Unter Uebergang in eine Tetrazoverbindung vereinigen sich beide Verbin- 
dungen und man erhält NaphtoltctrazobenzoL Die hiebei vor sich gehenden 
Beaktionen, die an die Bildungsweise des einfacher zusammengesetzten 
Naphtolorange erinnern, entsprechen die Gleichungen: 

CeHö-NrrN — CßH^NHgHCl + HNOg^ 
Salzsaures Amidoazobenzol 

Cg H5 — N = N— Cg H4 - N = N — Cl -f. 2H2 
Diazoazobenzolchlorid, 

Cß H5 — N = N - Cß H4 - N == N — Cl H- C, H7 H = 

Diazoazobenzolchlorid Naphtol 

Cß H5 - N = N -- Ce H4 -. N == N - Cjo Hß H nh H Cl 
NaphtoltetrazobenzoL 
Die Natriumsalze der Sulfosäuren dieses Körpers bilden das Biebricher 
Scharlach uhd zwar sind in dem technischen Produkt die Mono- und die 
Disulfosäure enthalten. Entsprechend den wiederholt angeführten Dar- 
stellnngen der sulfurirten Azokörper kann das Biebricher Scharlach ent- 
weder durch Behandeln des Naphtoltetrazobenzols mit Schwefelsäure oder 
durch Diazotiren der Amidoazobenzolsulfosäüren (des Echtgelb) und Zu- 
sammenbringen der Diazoverbindung derselben mit j? Naphtol erhalten werden. 
Weitere Combinationen sind möglich, wenn an Stelle von ß Naphtol 
die Sulfosäuren desselben angewandt werden. Die durch Biebricher Schar- 
lach in Gegenwart von Zinnbeizen auf Seide und Wolle hervorgebrachte 
Färbung steht dem Cochenillroth sehr nahe. Auch hinsichtlich seiner 
Intensität und Ausgiebigkeit ist dieser Farbstoff den einfachen Azofarben 
überlegen. . • 
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Anhang znm Naphtalin. 

Fhtalsäure. 

Die Phtalsänre, ein Zwischenprodukt der Kosinfabrikation, wird bis 
jetzt im Grossen ansschliesslich ans Naphtalin gewonnen. Das Kaphtalin 
zerfilllt bei der Einwirkung energisch oxydirender Agentien in ein£a.chere 
Atomkomplexe und liefert speciell bei der Oxydation mit Salpetersäure 
reichliche Mengen von Phtalsänre nnd Oxalsäure. 

Die Einwirkung von Salpetersäure auf Naphtalin kann jedoch desshalb 
nicht für die Herstellung von Fhtalsäure benützt werden, weil die sich 
zunächst bildenden Nitronaphtaline ziemlich widerstands^hlge Yerbindungen 
repräsentiren, und infolgedess die eigentliche Oxydation nur sehr schwierig 
von statten geht. Dagegen entsteht beim Behandeln von chlorhaltenden 
Naphtalinyerbindungen mit massig conzentrirter Salpetersäure neben einer 
Beihe anderer Zersetzungsprodukte verhältnissmässig leicht Fhtalsäure. 
Als hiefür besonders geeignete Chlorverbindung hat sich das Naphtalin- 
tetrachlorid erwiesen, das durch Behandeln von Naphtalin mit überschüssi- 
gem Chlor bei massig hoher Temperatur ^) entsteht Die früher übliche Cblo- 
rirungsmethode, die darin bestand, dass eine Mischung von Naphtalin mit 
Kaliumchlorat allmählich in verdünnte Salzsäure eingetragen wurde, ist 
heute ganz zu Gunsten der Behandlung des Naphtalins mit gasförmigem 
Chlor aufgegeben worden. Nach diesem Verfahren leitet man einen raschen 
Strom Chlorgas in eine gewogene Menge von Naphtalin, das sich in einem 
Kasten oder Cylinder von Thon oder Blei befindet 2). Das Chlorirungs- 
geföss selbst wird mit Hilfe von heissem Wasser auf eine Temperatur von 
ca. 80^ gebracht, um das im Innern desselben befindliche Naphtalin stets 
geschmolzen zu halten. Die Bohren, die zum Zuleiten des Chlors dienen, be- 
rühren nur eben die Oberfläche des geschmolzenen Naphtalins, um ein etwai- 
ges Verstopfen derselben unmöglich zu machen. Wenn sich in Folge der 
energischen Beaktion die Temperatur der Masse zu sehr erhöht, so muss 
für eine Erniedrigung derselben durch aussen cirkulirendes kaltes Wasser 
Sorge getragen werden. Sobald im Chlorentwickler annähernd so viel 
Salzsäure verbraucht worden ist, als der Bildung von Naphtalintetrachlorid 
entspricht, unterbricht man die Operation und entleert den zur Chlorirung 
dienenden Apparat durch einen am Boden befindlichen Thon-Hahnen. Das 



1) Bei der ChloriruDg bei hoher Temperatur entstehen im Kern ge- 
chlorte Naphtalinadditionsprodnkte^ die bei der Zersetzung gechlorter Pittal- 
säuren dienen. 

2) Gewöhnlich werden mehrere Apparate (Bonbonnes etc.) mit einander 
verbunden. 
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nach dem Erkalten erstarrende Tetrachlorid wird, wenn nöthig, abgepresst, 
und dann mit der mehrfachen Menge Salpetersäure von 1,30 spec. Gew. ^), 
in Gelassen von Steinzeug^), die mit einem System von Gondensations- 
apparaten zur Wiedergewinnung der Salpetersäure in Verbindung stehen, 
sechs bis acht Stunden lang erhitzt. Die nach dieser Zeit zurückbleibende 
feste Masse wird mit kaltem Wasser Ton der anhängenden Salpetersäure 
befreit und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser gereinigt. Die 
resultirende Phtalsäure wird dann sublimirt, wodurch sie zugleich in ihr 
Anhydrid CgH4 (C0)2 übergeht. Die Sublimation selbst wird in der 
Art ausgeführt, dass man über die im Oelbad erhitzte Phtalsäure einen 
Luftstrom von massiger Geschwindigkeit leitet, der das sich verflüchtigende 
Anhydrid (in Dampfform) in Sublimationskammern treibt, wo sich dasselbe 
verdichtet. Das Phtalsäureauhydrid bildet dann lange glänzende Nadeln, 
die bei 128® schmelzen (Sdp. 277®) und sich in heissem Wasser unter 
Uebergang in Säurehydrat lösen. Die Fabrikation, der Phtalsäure wird 
theils ia Verbindung mit der Eosinfabrikation, theils als selbständiger 
Geschäftszweig betrieben. 



1) Stärkere Salpetersäure giebt leicht Veranlassung zur Entstehung von 
Nitronaphtalsäure. 

2) Diese Gefässe werden durch ein Luftbad vor der direkten Einwirkung 
des Feuers geschützt. 



lY. Abschnitt 

Zwischen- und Endprodukte, die aus Anthracen 

gewonnen werden. 

Die auf der Yerarbeitnng des Anthracens beruhende Alizarindustrie 
ist eine Fracht der rein wissenschaftlichen Arbeiten von Orsbe & Lieber* 
mann und daürt in dieser Form vom Ausgang der sechziger Jahre. Das 
Alizarin selbst war schon weit früher als färbendes Princip des Krapps 
erkannt worden und seine Isolirung aus demselben war zuerst Bobiquet & 
Oollin gelungen. Diese Chemiker hatten gezeigt, dass der seit Jahrhunderten 
in der Türkischrothförberei verwandte £rapp sein Färbeverifiögen seinem 
Oehalt an Alizarin und Purpurin verdankt. Das Studium dieser Körper 
beschäftigte dann eine Beihe von Jahren hindurch hervorragende Forscher, 
ohne dass es indess geglückt wäre, seine Zusammensetzung endgiltig fest- 
zustellen. Erst nachdem Strecker eine allgemein adoptirte Formel für das 
Alizarin aufgestellt hatte, konnte daran gedacht werden, die schon früher 
begonnenen, von einer mehr speculativen Richtung beherrschten, Unter- 
suchungen über die Constitution dieses Körpers mit Erfolg weiterzuführen. 
Orsebe & Liebermann suchten nun in dieser Absicht den dem Alizarin zu 
Grund liegenden Kohlenwasserstoff zu isoliren, was ihnen in der |That 
durch Beduktion desselben mit Zinkstaub gelang. Sie fanden, dass dieser 
Kohlenwasserstoff identisch mit dem Anthracen des Steinkohlentheers ist 
und dass sich das Alizarin hinsichtlich seiner Zusammensetzung von dem- 
selben nur durch einen Minusgehalt von zwei Wasserstoffatomen und 
durch einen Mehrgehalt von vier Sauerstoffatomen unterscheidet. Von 
der Ansicht geleitet, dass im Alizarin zwei Sauerstoffatome in der Form 
von «Chinonsauerstoff'' anzunehmen sind, erweiterten sie ihre Anschau- 
ungen dahin, dass sie das Alizarin als ein Derivat des Anthrachinons auf- 
fassten, in dem zwei Wasserstoffatome durch zwei Hydroxylgruppen ersetzt 
sind. Diese Ansicht hat sich als vollkommen richtig erwiesen, indem der 
Versuch diese Voraussetzungen glänzend bestätigte. Orsebe & Liebermann 
führten in der That, von diesen Ideen geleitet, das Anthracen in ein 
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Dioxyanthrachinoni das Alizann, über und hatten somit zuerst einen vorher 
nar als natürlichen Farbstoff bekannten Körper aof künstlichem Weg 
erhalten. Die hohe Wichtigkeit der gemachten Entdeckung veranlasste 
sie, die von ihnen au^efondene Jlethode der Herstellung des künstlichen 
Alizarins durch «n. Patent ^q schützen. Wenn der Inhalt desselben auch 
heute keine praktische Bedeutung mehr besitzt, so soll er doch des histo- 
rischen Interesses halber hier erwähnt werden » zumal da die dem Patent 
zu Grund liegenden Principien auch in den neueren Arbeitsweisen unver* 
ändert zum Ausdruck gelangen. 

Das ursprüngliche Verfahren von Graebe & Liebermann zur Gewinnung 
des Alizarins aus Anthracen bestand darin, das Anthracen durch oxydirende 
Agentien, wie Kaliumdichromat und Schwefelsäure oder Salpetersäure in 
Anthrachinon umzuwandeln, und in das so gebildete Anthrachinon zwei 
Hydroxylgruppen einzuführen. Dieser letztere Prozess wurde in der Art 
ausgeführt, da&s das Anthrachinon zunächst durch Behandeln mit Brom 
in ein Bromsubstitutionsprodukt übergeführt wurde, das seinerseits beim 
Schmelzen mit Kalihydrat unter Austausch der Bromatome gegen Hjdroxyle 
ein zweifiach hydroxylirtes Anthrachinon, das Alizarin lieferte: 

Ci4Hio + 30 = Ci,H3 02 4-H,0 

Ci4 HgOg -h 4Br r= Ci4 H^ Brg 0.^ -f 2HBr 

Ci4 He Brg O2 -+- 2 K H = C^ Hg Og (0 H)2 + 2 K Br. 

Diese Methode, die wegen der Zuhilfenahme des lästigen und theuren 
Brom's in technischer Hinsicht grosse Schwierigkeiten darbietet, ist später 
dahin modificirt worden, dass eben die Anwendung dieses Elements um- 
gangen und das Brom durch die bequemer handzuhabende und weit billigere 
Schwefelsäure ersetzt wurde. In dieser Form ist der Grsebe-Iiebermann'sche 
Prozess heute in den meisten Alizarinfabriken eingeführt und empfiehlt sich 
durch seinen glatten Verlauf und die mit demselben verknüpften ökonomi- 
schen Vortheile vor allen anderen Methoden. Durch den Ersatz des Broms 
durch Schwefelsäure hat sich die Alizarindustrie erst in ihrer heutigen 
Bedeutung entwickeln können, und sie ist desshalb Caro, der zuerst im 
Verein mit triebe & Liebermann die Sulfosäuren der Anthrachinons an 
Stelle der gebromten Derivate desselben zur fabrikmässigen Gewinnung des 
Alizarins verwandte, in ganz besonderem Grade verpflichtet. Dagegen sind 
die anderen Patente, die in rascher Folge in derselben Absicht genommen 
wurden, nur von ganz untergeordnetem Werth, und haben sich mit Aus- 
nahme des Verfahrens von Perkin nicht dauernd in der Praxis zu halten 
vermocht. Einzelne dieser Methoden sollen später kurz beschrieben werden, 
um die verschiedenen Wege, die zur üeberfuhrung des Anthracens in Alizarin 
dienen können, anzudeuten und die Ueberlegenheit des zunächst zu be- 
sprechenden Verfahrens deutlicher hervortreten zu lassen. 



80 II. AMheilung. 



Anthräohinon. 

Das Anthrachinon ist ein Produkt der Oxydation des Anthracena und 
steht zu demselben in einer sehr einfachen Beziehung, wie aus den bei- 
fQlgenden Formeln hervorgeht: . . 
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Anthracen. 


Anthrachinon. 



Von den vielen Bildungsweisen des Anthrachinons besitzen nur , die- 
jenigen, die vom Anthracen ausgehen, technisches Interesse. Die Oxydation 
des Anthracens zu Anthrachinon kann mit Hilfe verschiedener Agentien 
bewerkstelligt werden, doch ist es in erster Linie die Ohromsäure, deren 
Anwendung sich allgemein ^) eingebürgert hat, weil sie das einmal ent- 
standene Anthrachinon nicht weiter verändert und weil sie erlaubt, dasselbe 
auf einfache Weise von den ihm noch anhängenden ünreinigkeiten zu 
befreien. 

Das 9 technische'' Anthracen hat einen Beingehalt, der zwischen 
60—85% schwankt, und der zuvörderst genau bestimmt werden muss, um 
die zur Oxydation nöthige Menge von Chromsäure berechnen zu können. 
Das Anthracen wird dann (meistens im sublimirten Zustand) auf einem 
Kollergang mit Wasser zu einem feinen Brei zusammengemahlen, wodurch 
später eine innige Berührung mit der oxydirenden Flüssigkeit erzielt wird* 
Hierauf bringt man das gemahlene Anthracen in ein geräumiges (verbleites) 
Gefass, das mit einem mechanischen Bührwerk versehen, ist, und fügt der 
Masse die nöthige Menge von Ealiumdichromat (auf 100 Theile Anthracen 
von 60% ungefähr 95 Th. Chromat) zu. Nach dem Verdünnen mit dem 
10-- 15 fachen Yolumen Wasser erhitzt man das Ganze durch einen Dampf- 
strom zum Sieden und lässt dann unter Umrühren eine zur Bildung von 
Chromalaun hinreichende* Quantität Schwefelsäure^) von 1,2 spec. Gew. in 



1) Die Methoden der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure, mit 
Chlorkalk und Manganchlorür, oder mit Eisennitrat liefern stark verunreinigtes 
Anthrachinon. Salpetersäure empfiehlt sich nur unter ganz besonderen Um- 
ständen. 

^) Man verwendet auf 1 Th. EaHumdichromat ungefähr 1,5 Th. Schwefel- 
säure von 1,84 spec. Gew., die man durch Verdünnen mit Wasser auf das 
angegebene spec. Gew. einstellt. 
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einem Strahle zoffiessen. Sobald die Qxjdation beginnt^ unterbricht man 
den Damp&trom, da die von jetzt ab sich entwickelnde Wärme genügt 
die Temperatur der Flflssigkeit auf 100^ zu erhalten. Wenn nach Verlauf 
Ton 6^8 Stunden sämmtUche Schwefels&ure eingelassen ist, und eine der 
IGschung entnommene Probe keine Chromsäure mehr erkennen lässt, so 
unterbricht man die Operation und überlässt die Flüssigkeit zum Zweck 
der Abkühlung kurze Zeit der Buhe. Man trennt dann mit Hilfe einer 
Filterpresse die Chromlauge yon dem festen «Boh-Chinon*^ und wascht 
dasselbe mit Wasser aus, worauf es scharf getrocknet wird. Die abfallen« 
den Chromlaugen werden nur ausnahmsweise auf Chromalaun verarbeitet, chromreg€< 
sondern das in ihnen enthaltene Chromoxyd wird meistens in der Form 
von Chromsäure zurückgewonnen. Zur Begeneration der Chromsäure be- 
dient man sich des Verhaltens des Chromoijds, bei (Gegenwart starker 
Basen Chromate zu bilden, wenn eine innige Mischung beider Körper bei 
Luftzutritt einer massigen Bothglühhitze ausgesetzt wird. In den Fabriken, 
die nach diesem Princip arbeiten, werden die Chromlaugen mit einer zur 
Fällung der überschüssigen Schwefelsäure gerade hinreichenden Menge von 
Kalkmilch versetzt. Die vom ausgeschiedenen Oyps getrennte Flüssigkeit 
wird dann mit überschüssiger Kalkmilch zusammengebracht, wodurch ein 
Niederschlag von Gyps, Chromoxyd und freiem Kalkhydrat entsteht, der 
nach dem Trocknen in (rotirenden) Oefen schwach geglüht wird ^). Hie- 
durch wird das Chromoxyd unter Bildung von Calciumchromat ziemlich 
vollständig oxydirt 

Durch Ausgehen der Böstmasse mit heissem Wasser und Umsetzen 
der vom unlöslichen schwefelsauren Kalk getrennten Flüssigkeit mit Natrium- 
carbonat^) erhält man chromsäurehaltende Laugen, die direkt an Stelle 
von Kaliumdichromat zur Oxydation des Anthracens benützt werden können. 
An Stelle des Kalks verwendet man in einzelnen Fabriken, die zufällig 
günstig für den Bezug von Ms^esit gelegen sind, diese Magnesiumver- 
bindung als Fällungsmittel für das Chromoxyd. Da in diesem Fall 
sämmtliche Schwefelsäure in Lösung bleibt, so werden die Operationen verein- 
facht, weil die Abscheidung von Gyps venqieden wird, der bei dem ge- 
wöhnlichen Verfahren das Volum des Niederschlags in einer die weitere 
Verarbeitung erschwerenden Weise vei^össert. 

Zur Erreichung desselben Zweckes verwendet man auch wohl bei der 
Oxydation an Stelle der zur Zersetzung der Chromsäure dienenden Schwefel- 
säure eine entsprechende Menge Salzsäure und erzielt so beim nachherigen 



1) Das Ausbringen des in der Lösung befindlichen Kalittmsnlfats ist zu 
umständlich, als dass es sich lohnen würde. 

2) Statt Natriumcarbonat kann (weniger vortheilhaft) Natriumsulfat ver* 
wendet werden. 

H&usBerxnann» Theerfarbstoffe. 6 
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Fällen mit Kalk gleichfalls ein gypsfreies Chromoxyd. Da jedoch das auf 
diesem Weg erhaltene »Roh-Chinon^ schwieriger za reinigen ist, so erscheint 
diese Methode nicht mit wesentlichen Yortheil^n verknüpft und sie ist 
desshalb trotz ihrer anscheinenden Einfachheit nicht allgemein eingeführt. 

Refi^^*'**''^' Das getrocknete Boh-Chinon muss nnn von den beigemengten Unreinig- 
keiten (nicht oxydirten Kohlenwasserstoffen, wie Phenanthren etc.) befreit 
werden. Diess geschieht in rationeller Weise i), indem man dieses Produkt 
mit concentrirter Schwefelsäure bei einer Temperatur behandelt, bei der 
das Anthrachinon selbst nicht verändert wird, während die anhängenden 
Kohlenwasserstoffe in lösliche Sulfosäuren übergeführt werden. Man erhitzt 
zu diesem Zweck das Eoh-Chinon mit der 2— 3 fachen Menge Schwefelsäure 
von 1,^4 spec. Gew. in einem gusseisemen Kessel unter beständigem Um- 
rühren so lange auf J05— 110^, bis eine vollständige Lösung erzielt ist. 
Man füllt dann den Kesselinhalt in einen Bleicylinder über und lässt er- 
kalten, wodurch das Anthrachinon unverändert auskrystallisirt. Durch 
Verdünnen mit der mehrfachen Menge Wasser gehen die Sulfosäuren in 
Lösung, während das unlösliche Anthrachinon zurückbleibt. Nach dem 
Abfiltriren wird das Anthrachinon succesive mit Sodalösung und mit reinem 
Wasser gewaschen, und bei 110^ getrocknet. Man erhält so das An- 
thrachinon in Form kleiner hellgelber Nadeln, die einen durchschnittlichen 
Gehalt von 96—98% reiner Substanz zeigen. 

Alizarine. 

Zur Zeit werden unter der Bezeichnung Alizarin zwei verschiedene 
Fabrikate in den Handel gebracht. Das eine derselben führt die Marke 
„Alizarin mit Blaustich'' und besteht im Wesentlichen aus reinem Alizarin, 
dem Dihydroxylderivat des Anthrachinons, während das andere, das Alizarin 
mit Gelbstich, ein Gemeng von Flavo- und Isopurpurin, den isomeren Tri- 
hydroxylderivaten des Anthrachinons, repräsentirt. 

Für das eine, wie für das andere Produkt liefern die Sulfosäuren des 
Anthrachinons das Ausgangsmaterial und zwar gewinnt man das Alizarin 
aus der Monosulfosäure, die beiden Purpurine aus den Disulfosäuren des 
Anthrachinons. 

Beim Schmelzen von anthrachinonsulfosauren Alkalien mit überschüssi- 
gem Kali- (oder Natron)>hydrat findet nicht nur ein einfacher Ersatz der 
Sulfogruppen durch OKgrnppen statt, sondern es wird zugleich immer ein 
weiteres Wasserstoffatom des Anthrachinons gegen eine zweite oder dritte 
OKgruppe umgetauscht, so dass eine Entwicklung von freiem Wasserstoff 



3) Andere Verfahren, so die Sublimation oder die früher vielfach übliche 
Digestion mit „Fleckenwasser^^ ergeben keine befriedigende Resultate. 
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stattfindet. Aus diesem Grund bedient man sich für die Parstellnng der 
Hydroxylderiyate des Anthrachinons nicht der correspondirenden Salfosäuren, 
sondern solcher Snlfosäuren , die eine Salfogrnppe weniger besitzen i^ 
das zn erzielende Produkt Hydroxylgruppen enthalten soll. 

Für das eigentliche Alizarin geht man dementsprechend von der Mono- ßJJf^JJJ^jj™" 
snlfosäure, des Anthrachinons ans und benützt das eigenthüpdliche Yerhalten 
des in der Natronschmelze zunächst entstehenden Monoxyanthrachinons, 
durch weitere Einwirkung von Natronhydrat in Alizarinnatrium überzugehen, 
für die fabrikmässige Gewinnung dieses Farbstoffes. 

Die Anthrachinonmonosulfosäure entsteht bei der Einwirkung von Antra- 

chinon- 

1 Molekül Schwefelsäure auf 1 Molekül Anthrachinon nach der Gleichung: monosuifo- 

B&ure. 

Ci^HgOg -4- H^SO^ = Gj^Hy (S03H)0a -+- H^O. 

Im Grossen arbeitet man in der Art, dass man gleiche Gewichtsmengen 
Anthrachinon und rauchender Schwefelsäure (von ca. 50^/o Gehalt an An- 
hydrid) in einem eisernen Kessel, der sich im Oelbad befindet, zusammen- 
schmilzt und die Masse unter stetem Umrühren allmählig bis auf 170^ 
erhitzt. Nach mehrstündiger Einwirkung wird die Reaktionsmasse in einen 
Bleicylinder übergefüllt und nach dem Erkalten mit der ca. 15 fachen 
Menge Wasser versetzt, wodurch die Sulfosäuren (hauptsächlich Monosulfo- 
säure, mit wenig Disulfosäure) nebst der überschüssigen Schwefelsäure in 
Lösung gehen. Gleichzeitig scheidet sich ungefähr die Hälfte des ver- 
wandten Anthrachinons^) in unverändertem Zustand ab, und wird mit Hilfe 
einer Filterpresse von der Flüssigkeit getrennt. Das Piltrat wird sofort 
mit kohlensaurem oder kaustischem Natron neutralisirt, worauf sich beim 
Erkalten der Flüssigkeit die grössere Menge des schwerlöslichen monosulfo- 
sauren Natriums in Form weisser silberglänzender Blättchen (Silbersalz) 
abscheidet. Durch Concentration der Mutterlauge erhält man zunächst 
noch eine weitere Quantität desselben Salzes, die mit der ersten Erystalli- 
sation vereinigt wird. Das gesammte monosulfosaure Salz wird dann durch 
Umkrystallisiren gereinigt. 

Die ursprünglichen Mutterlaugen liefern nach dem Eindampfen bis zu 
1,3 spec. Gew. in der Kälte eine reichliche Krystallisation von Glaubersalz, 
die als werthlos entfernt wird. Man verdampft dann den flüssig gebliebenen 
Theil zur Trockene und erhält dadurch eine gewisse Menge anthrachinon- 
disulfosauren Natriums in einem für die weitere Verarbeitung auf Purpu- 
rin genügend reinen Zustand^). 

Aus dem anthrachinonmonosulfosauren Natrium entsteht beim Schmelzen Aiizaiin. 
mit Natronhydrat zunächst Monoxyanthrachinon, das bei längerer Einwir- 



1) Das in den Filterkammem zurückbleibende Anthrachinon .wird nach 
dem Auswaschen und Trocknen zu einer neuen Operation verwandt. 

2) Das beigemengte Nätriumsulfat wird gewöhnlich nicht entfernt. 
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küBg Ton überschüssigem Natrinmhjdrat unter Entwicklung Ton Wasser- 
stoff in Dioxjanthrachinon resp. in die Natrirnnverbindong desselben über- 
geht, wie folgende Oleichnngen zeigen: 

Ci^H^OjSOgNa 4- 2NaOH = Cj^HyOgONa -+- NaaSOg -h H^O. 
CuHyOgONa -+- NaOH =r Ci^He02(0Na)^ 4- Hj. 

Da jedoch in Folge der redncirenden Wirkung des bei diesem Prooess frei 
werdenden Wasserstoffs leicht eine, wenn auch nur geringe Bückbildung 
von Anthrachinon (oder Anthrahjdrochinon) stattfindet, so setzt man der 
y Schmelze" ein oxydirendes Uittel zu, das diesen schädlichen Einflüss des 
Wasserstoffs paralysirt. Hiezu ist das Ealiumchlorat vorzüglich geeignet, 
und Ifisst sich seine Wirkungsweise beim Schmelzprocess leicht erklären: ^) 

SCi^HyOjjSOgNa 4- 9NaOÖ 4- 2KCIO3 = 
3Ci4Hg02(ONa)2 4- 3Na2S04 4- 2KC1 4- öH^O. 

In der Praxis verwendet man auf 100 Th. monosulfosauren Natriums 
250—300 Th. kaustischen Natrons unter Zusatz von 12-14 Th. Kalium- 
chlorat. Zur Ausführung des Schmelzprocesses bedient man sich in neuerer 
Zeit eines schmiedeisemen, mit mechanischem Bührwerk versehenen, Druck- 
kessels, der sich behufs genauer Begulirung der Temperatur in einem Oel- 
oder Luftbad befindet. 

Han beginnt die Operation, indem man das Natronhjdrat in den 
Kessel') einfüllt und eine eben zur Verflüssigung in der Hitze hinreichende 
Menge Wasser zusetzt. Nach dem Anheizen setzt man das Bührwerk in 
Gang und fügt nach einiger Zeit das monosulfosaure Salz nebst dem 
Kaliumchlorat zu, worauf man den Kessel luftdicht verschliesst. Man 
steigert dann die Temperatur allmählig auf ca. 180^ und digerirt unge&hr 
36 Stunden lang bei dieser Temperatur. Nach vollendeter Umwandlung 
^tleert man den ziemlich flüssigen Kesselinhalt mittelst Dampfdruck in 
geräumige Beservoire, wo er mit reinem Wasser bis zum spec. Gewicht 
von 1,10 verdünnt wird. Diese Lösung enthält neben a{j^m bei der 
Beaktion entstehenden Produkten das Alizarin in Form von (leicht lös- 
lichem) Alizarinnatrium. Zur Abscheidung des Alizarins aus dieser Ver- 
bindung wird dieselbe mit Salzsäure zusammengebracht, wodurch das in 
Wasser und verdünnten Säuren unlösliche Alizarin aus&llt: 

Ci4H602(0Na)2 4- 2HC1 = Ci^HeOgCOH)^ 4- 2NaCl. 

Um eine innige Mischung der Lösung der ^Alizarinschmelze* mit der Salz- 
säure zu erzielen, lässt man beide Flüssigkeiten in massig starkem Strahl 



1) In Wirklichkeit erhält man indess neben Natriumsulfat immer eine 
nicht unbeträchtliche Men^e von Natrinmsulfit. 

2) Der Schmelzkessel ist ausser mit einer EinfÜllöffiiung mit einer Boh- 
rung für ein Manometer und einem Steigrohr, das zum Entleeren durch 
Druck dient, versehen. 
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gleichzeitig in ein geräumiges Gefilss fliessen. Die Zersetzung erfolgt sofort 
und unter Entwicklung von schwefliger Säure (vom Natriumsulflt herrührend) 
schlägt sich das Alizarin in Form gelber Flocken nieder. (Die Ausschei- 
dung dieses Körpers in fein vertheiltem Zustand wird durch die heftig 
Bewegung der sich mischenden Flüssigkeiten begünstigt.) Der Niederschlag 
wird dann mittelst Filterpressen von der werthlosen Salzlösung getrennt 
und nach dem sorgfältigen Auswaschen mit Wasser in geeigneten Apparaten 
mit 80 viel destillirtem Wasser yenrührt, dass eine dünnflüssige Paste vpn 
10% Gehalt an Trockensubstanz resultirt. Dieses Produkt repräsentirt 
dann das Alizarin mit Blaustich oder Alizarin Y des Handels. 

Das Alizarin C|4HÖ02(0H)2 bildet im reinen Zustand orangerothe 
Nadeln, die bei 276<> schmelzen und sich unverändert sublimiren lassen. 
In Wasser und kaltem Alkohol ist das Alizarin sehr schwer löslich; da- 
gegen verbindet es sich mit Alkalien unter Bildung leicht löslicher, intensiv 
violet gefirbter Verbindungen, während die Salze der anderen Metalle 
unlöslich sind. 

Für die Darstellung der gelbstichigen Alizarine geht man von den ^i^^^^ 
Anthrachmondisulfosäuren aus, die nebeneinander bei der Einwirkung über- 
schüssiger Schwefelsäure auf Anthrachinon entstehen: 

Ci^HgO, -4- 2H2S04 = Ci4H602(S03H)2 -f- 2H2O. 

Die beiden Säuren, deren Isomerie in einer verschiedenen relativen Stellung 
der SOgEgruppen begründet ist, werden als a- oder /SSäure bezeichnet^). 
In der Praxis wird eine Trennung derselben nur ausnahmsweise vorge- 
nommen. Gewöhnlich wird das Oemenge der Disulfosäuren, das beim Er- 
hitzen von 1 Th. Anthrachinon »it 2 Th. rauchender Schwefelsäure (von 
ca. 500/0 Gehalt an Anhydrid) auf 180— 185^ entsteht, nach dem Ver- 
dünnen mit Wasser, mit Soda oder kaustischem Natron neutralisirt, und 
die entstandene Salzlösung zur Trockne verdampft Die hinterbleibende 
Masse wird dann^ wie das bei der Fabrikation des monosulfosauren Natriums 
abfallende diaolfosaure Salz, direkt mit Natronhydrat geschmolzen und 
liefert dann das gewöhnliche , Alizarin mit Gelbstich", ein Gemenge von 
Flavo- und Isopurpurin. Wenn jeder dieser Körper für sich hergestellt 
werden soll, so trennt man die Lösung der a- und /} disulfosäuren Natrium- 
salze durch fraktionirte Erystallisation. Das zuerst ausfallende a Salz geht 
beim Sdunelzen mit Natron in Flavopurpurin, das in den Mutterlaugen ver- 
bleibende jJSalz in Isopurpurin über. 



1) Die a Säure entsteht in überwiegender Menge, wenn Anthrachinon 
und Schwefelsäure längere Zeit anf hohe Temperatur erhitzt werden. Die 
/9 Säure bildet sich dagegen vorwiegend bei niedriger Temperatur. Die 
Natriumsalze dieser Säuren unterscheiden sich durch ihre verschiedene LQe- 
lichkeit in Wasser und zwar ist das adisulfosaure Natrium in der Kälte 
schwer, das ^disulfosaure Natrium dagegen sehr leicht löslich. 



86 IL Abtheilung. 

Die einzelnen Salze werden für sich oder in Mischung zum Zweck 
ihrer üeberfühmng in Trihydroxylderivate des Anthrachinons vollkommen 
gleich behandelt. Beim Schmelzen derselben mit Natronhydrat liefern sie 
zunächst ein Dihydroxylderivat, das bei längerer Einwirkung unter Wasser- 
stoflfentwicklung in Iso- oder Plavopurpurin respective ein Gemenge der- 
selben übergeht. Der Process verläuft analog der Bildung des Alizarins 
aus anthrachinonmonosulfosaurem Salz nach der Gleichung: 

Ci4He02(S03Ka)2 4-4NaOH = Ci4H602(ONa)2-4-2Na2S03-f-2H20. 
Ci^HeOgCONa)^ 4- NaOH = Ci4H502(ONa)3 + H^. 

Man setzt auch in diesem Fall der Schmelze Ealiumchlorat zu, um der 
reducirenden Wirkung des nascirenden Wasserstoffs vorzubeugen^). In 
der Praxis genügt jedoch eine etwas geringere Menge von Ealiumchlorat, 
als nöthig ist, um den Wasserstoff in Wasser und das Sulfit in Sulfat zu 
verwandeln. Im Uebrigen wird der Schmelzprocess und die Ausfüllung 
der Purpurine genau, wie beim Alizarin ausgeführt. 

Wie das eigentliche Alizarin, so werden auch die Purpurine (Alizarin 
mit Gelbstich oder Alizarin G) in Pastenform in den Handel gebracht, da 
das einmal eingetrocknete „ Alizarin ** sich nicht mehr so vollkommen in 
Wasser vertheilen lässt, wie diess zur Erzielung einer gleichmässigen Fär- 
bung nöthig ist. Nur wenn es sich darum handelt, Alizarin auf sehr 
grosse Entfernungen zu verschicken, uäd so einen erheblichen Aufwand an 
Transportkosten nach Möglichkeit zu reduciren, versendet man Pasten, die 
20—40% Trockensubstanz enthalten. 
Anden Ausser der hier beschriebenen Methode der Fabrikation des „Alizarins* 

Methoden j^^^ ^.^j^ ^ England noch ein anderes Verfahren eingebürgert, das jedoch 
Darst^nung j^emerloi Vortheüe dem allgemein üblichen darbietet, und wohl in Bälde zu 
Alizarins. Gunsteu dcs letztgenannten angegeben wird. Dasselbe besteht darin, dass 
Anthracen bei einer Temperatur, die 100® nicht übersteigt, mit überschüs- 
sigem Chlor behandelt wird, wodurch Dichloranthracen entsteht, das beim 
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure unter Entbindung von Chlorwasser- 
stoff und schwefliger Säure in Anthrachinondisulfosäure übergeht. Der 
letztere Process verläuft in zwei Phasen: 

Ci^HgClg -4- 2H, SO4 = Ci^HßClg (S03H)2 + 2H,0. 

C14H0CI2 (SO3H), 4- H2SO4 = Ci4Hji02(S03H)^ H- SO^ -h 2HC1. 

Da auf diesem Weg nur Disulfosäuren erhalten werden können, die beim 
Schmelzen mit Natronhydrat Purpurine liefern, so eignet sich dieses Ver- 
fahren nur für die Herstellung einer bestimmten Nuance. Ausserdem liefert 



1) Arbeitet man ohne Zusatz oxydirder Agentien, so wird ein Tb eil der 
Anihrachinondisulibsäure su Monosulfosäure reducirt, und es entsteht Mono- 
xyanthrachinoD, das seiserseits durch überschüssiges Natronhydrat m Alizarin 
übergeführt wird. 
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es so gering« Ausbeuten, dass an eine eigentliche Concurrenz beider Me- 
thoden nicht gedacht werden kann. Andere Arbeitsweisen haben, weil 
kostbilliger und umständlicher, keinen Eingang in die Technik gefunden, 
und nur einige diessbezügliche Patente sollen hier angeführt werden, um 
die Möglichkeit der üeberführung des Anthracens in Alizarin auf ver- 
schiedenen Wegen darzuthun. 

Nach einem älteren Patent kann Alizarin durch Erhitzen von Nitro- 
anthrachinon, das durch Einwirkung von concentrirter Salpetersäure auf 
Anthrachinon entsteht, gewonnen werden, wenn dasselbe mit Natronlauge 
von 1,4 spec. Gewicht auf 220^ erhitzt wird. 

Andere Patente suchen die Darstellung des Authrachinons zu umgehen, 
und auf einfacherem Weg zum Alizarin zu gelangen. So kann die Eigen- 
schaft der Anthracendisulfosäure, durch Behandeln mit oxydirenden Agentien, 
wie Braunstein, in Anthrachinondisulfosäure überzugehen, zur Gewinnung 
von Alizarin benützt werden. Die betreffenden Processe lassen sich durch 
die Gleichungen: 

Ci^Hjo -+- 2H2S04 = Ci4H,(S03H)2 + 2H2O 
CuH8(SO,H)2-f-03 - C,,H«02(S03H),-+-H,0 

ausdrücken. 

Nach einem andern Patent, das auf dasselbe Bestreben zurückgeführt 
werden muss, soll überschüssige Schwefelsäure die KoUe des Oxydations- 
mittels übernehmen. Damach wird Anthracen mit Schwefelsäure auf 250^ 
erhitzt, wobei die zunächst entstehende Anthracendisulfosäure durch weiter 
zugesetzte Schwefelsaure unter Entbindung von Schwefligsäureanhydrid in 
Anthrachinondisulfosäure übergehen soll. 

Während alle diese Methoden schon desshalb unbrauchbar erscheinen, 
weil sie mit grossen Verlusten verknüpft sind, liefert das Anthrachinon- 
verfahren auch hinsichtlich der Ausbeute sehr zufriedenstellende Resultate, 
indem bei sorgfältiger Arbeit aus 100 Th. Anthracen etwas über 115 Th. 
Alizarin erhalten werden, eine Quantität, die der theoretischen ziemlich 
nahe 'komrdt! Dieser Umstand hat wesentlich dazu beigetragen, das köst- 
liche Alizarin rasch in die Färberei und Druckerei einzuführen, weil er 
erlaubt hat, den Preis desselben niedrig zu halten. 

Die verhältnissmässig hohe Ausbeute ist durch den glatten Verlauf 
der Reaktionen, die beim Uebergang des Anthracens 'in Alizarin stattfinden, 
bedingt. Die Oxydation des Anthracens zu Anthrachinon und die Sulfa- 
rirungi) des letzteren geht beinahe den quantitativen Gleichungen ent- 
sprechend vor sich. Nur bei der Natronschmelze bilden sich, wenn nicht 
eine penible Ueberwachung des Schmelzprocesses stattfindet, leicht kleine 



1) Das Auftreten von Phtalsäure bei der Sulfurirung des Antlirächinons 
findet nur dann in erheblichen Quantitäten statt, wenn die Temperatur bei 
diesem Process zu hoch gesteigert wird. 
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Mengen von Nebenprodtikten, die ihre Entstehung meistens einer partiellen 
Ueberhitzong lesp. der damit verbund^en Zersetzung des bereits gebilde- 
ten AUzarins verdanken. 

OoQstitation des Alizarin&. 

Die Beziehungen des Anthracen zum Anthrachinons sind sehr emfacher 
Katnr, und kann für diesen ketonartigen Körper nur eine einzige Formel 
in Betracht kommen. Dagegen ist bei einem Di- und Trihjdroxylderivat 
desselben eine ziemlich grosse Anzahl von Isomeriefilllen möglich, die sich 
aus der Art der Yertheilmig der Hydroxylgruppen in den Benzolkemen 
erklären. 

Beim Eintritt von zwei oder drei Hydroxylgruppen in das Molekül 
des Anthrachinons sind zunächst zwei Möglichkeiten vorhanden: entweder 
treten sämmtliche Hydroxylgruppen in einen und denselben Benzolkem, 
oder aber findet bei diesem Vorgang eine Theilung in der Art statt, dass 
beide Kerne gleichzeitig in Anspruch genommen werden. Eine weitere 
Isomerie ist dann dann begründet, dass die in einem Kerne befindlichen 
OHgruppen eine relativ verschiedene Stellung zu einander und zu denen, 
die etwa im andern Kern enthalten sind, einnehmen können. 

Für die Ermittlung der Constitution des hier allein interessirenden 
Dihydroxylderivats, des AUzarins, ist die Bildungsweise desselben aus 
Fhtalsäure und Brenzkatechin ein wichtiger Fingerzeig, aus dem hervorgeht, 
dass diesem Farbstoff die aufgelöste Formel: 



II 
C 

/\ 
C,H4 C«H2(OH)8 

. • 
C 

II 


zukommt^). Ausserdem ergiebt sich aus dieser Synthese, dass sich die 
beiden Hydroxylgruppen in der Orthosteilung befinden müssen, da ja das 
Brenzkatechin selbst eine entsprechende Constitution besitzt und bei diesem 
Condensationsprocess ein Stellungswechsel nicht wohl angenommen wer- 
den kann. 

Aus der Bildung des Purpurins bei vorsichtiger Oxydation des AUzarins 
kann weiter gefolgert werden, dass eine der beiden Hydroxylgruppen des 



1) Die Bildung von Phtals&ure bei der Oxydation des AUzarins mit Sal- 
petersäure beweist, dass beide OHgruppen in einem imd demselben Benzol- 
Kern enthalten sind. 
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Alitarins dem Eetonkohlenstoff C = benachbart ist. In den durch Oxy- 
dation des Ali^iuins entstehenden Pnrpnrin haben nemlich, wie diess ans 
anderweitigen UntersHchnngen hervorgeht, die drei Hydroxylgruppen die 
Stellmig 1:2:4 oder 1:3:4, Lagemngen, die hinsichtlich ihres Verhält- 
nisses zu den \m<äm CssOgnppen des Anthrachinons identisch sind. 

Die andern Dihydroxylderivate des Anthrachinons erleiden keine An- 
wendung. Nur die isomeren Anthraflavin* und Isanthraflavinsfturen sind 
im Alizarin des Handels in sehr unteigeordneter Menge als Verunreini- 
gungen enthalten, können aber hier, weil in technischer Hinsicht unwichtig, 
nicht besprochen werden. 

Die Anordnung der Hydroxylgruppen in den isomeren (üabrikmässig 
gewonnenen) Trioxyanthrachinen, dem Iso- und dem Flavopurpurin ist noch 
nicht mit aller wünschenswerthen Schärfe ermittelt. Es steht zwar für 
beide Verbindungen fest, dass sich in jedem Benzolkem Hydroxyle befinden, 
aber die relative Stellung derselben zu einander aufzuklären, bleibt weiteren 
Untersuchungen vorbehalten. 

Anwendung dee Alisarins. 

Das Alizam, wie die Pnrpurine finden ihre ausschliessliche Verwen- 
dung in der Färberei und Druckerei der Baumwolle, seltener der WoUe. 

Das p Alizarin'' ist jedoch kein Farbstoff im Sinne der seither be- 
sprochenen Farbkörper, indem es direkt weder die animalische noch die 
pflanzliche Faser zu färben vermag. Erst wenn es mit der vorher ent- 
G^rechend gebeizten Faser zusammengebracht wird, nimmt dieselbe eine 
bestimmte Färbung an, indem sie das Alizarin unter Bildung eines gefärbten 
mederechlags, eines Farblackes, fbdrt. Die Bolle von Bdzmitteln können 
verschiedene Hetallsalze übernehmen, deren Lösungen mit Alizarin Nieder- 
schläge erzeugen; in der Ftaxis sind jedoch nur Aluminium-, Eisen- und 
seltener Chromsalze gebräuchlich. Die aus .Alizarin'' und Thonerde be- 
stehenden Farblacke besitzen eine rosarothe, die mit Eisenoxyd erzeugten 
eine intensiv violete Nuance. Bevor zum Färben mit Alizarin geschritten 
werden kann, mnss die Faser dementsprechend mit Lösungen dieser Metall- 
Verbindungen imprägnirt (gebeizt) sein. 

Für Wolle, die verhältnissmässig wei^ger mit Alizarin gefärbt wird, 
bedient man sich für die rothen Töne einer Beize, die aus Alaun und 
Weinstein besteht, und ist das Verfieihren sdbst ziemlich ein&ch. 

Für die Färberei und Druckerei der Baumwolle, die in emem sehr 
grossartigen Haassstab betrieben wird, und die einer der wichtigsten Zweige 
der Färberei und Druckerei überhaupt ist, sind spedell für die Erzeugung 
von Alizarin-Both verschiedene Methoden im Gebrauch, denen aber die 
Anwendung von Thonerde zur Erzeugung des Farbstoffs gemeinschaftlich ist. 
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Das einfachere Verfahren wird als Ordinärroth-, das andere, weit 
complicirtere als Tnrkischrothförberei bezeichnet, und sollen beide Processe 
in ihren Principien kurz charakterisirt werden. 

Das billigere Ordinärroth wird in der Art hergestellt, dass man die 
Baumwolle zunächst mit einer heissen Lösung von Aluminiumacetat tränkt 
und trocknet. Die so- gebeizte Faser bringt man dann in kalkfreios Wasser, 
in dem man vorher die nöthige Menge Alizarin vertheilt hat, und erhitzt 
dann die Flüssigkeit langsam auf 80- 90^. Dadurch geht auf der Faser eine 
Verbindung der Thonerde mit dem Alizarin vor sich und wenn nach dem 
Ausfärben die Baumwolle mit einer verdünnten Seifenlösung gekocht wird, 
so entwickelt sich auf derselben ein hochrother Ton. Bei dieser letzteren 
Operation (dem Aviviren), tritt wahrscheinlich eine gewisse Menge von 
Fettsäure durch doppelte Umsetzung zwischen der Seifenlösung und dem 
Aluminiumalizarat in den rothen Farbstoff ein. Ersetzt man die Thonerde- 
beize durch eine Lösung von Eisenacetat, so erhält man auf demselben 
Weg eine violete Nuance. 

In der Kattundruckerei verfährt man nach denselben Principien, druckt 
aber das Alizarin und die Beize mit Hilfe eines Verdickungsmittels (Stärke, 
Gummi etc.) gleichzeitig auf. 

Das Türkischroth unterscheidet sich von dem eben besprochenen Or- 
dinärroth äusserlich durch seine schönere und feurigere Nuance, sowie dnrch 
eine viel grössere Widerstandsfähigkeit gegen Säuren etc. Worin diese 
auffallenden Unterschiede begründet sind, ist trotz des hohen Alters der 
Türkischrothfärberei nicht mit Sicherheit bekannt. (Die älteren Verfahren 
sind zwar seit der Einführung des künstlichen Alizarins wesentlich verein- 
facht worden, aber der Chemismus der verschiedenen Operationen ist offen- 
bar ziemlich complicirter Natur.) 

Um Türkischroth auf Baumwolle zu erzeugen, wird dieselbe zuerst mit 
Oelsäure oder einer derselben nahestehenden Fettsäure gebeizt. Hiezu ver- 
wendet man entweder eine Emulsion von Toumantöl^) mit Pottasche oder 
in neuerer Zeit häufig eine Lösung von ricinusölschwefel saurem ^) oder olein- 
schwefelsaurem Natrium, mit der man die Baumwolle wiederholt imprägnirt. 
Nach dieser Behandlung wird eine zweite Beize, welche Gerbsäure (in Form 
von Abkochungen gerbsäurehaltender Materialien) und Thonerdesalze ent- 
hält, in Anwendung gebracht, worauf erst das eigentliche Färben mit Ali- 
zarin vorgenommen wird. Durch darauf folgendes Kochen mit Seifenlösung 
(Aviviren) . und Erwärmen mit einer Lösung von Zinnsalz (Eosiren) ent- 
wickelt sich der rothe Farbstoff auf der Faser, mit der er j.etzt ausser- 



1) Geringe Qualitäten von Olivenöl. 

2) Durch Behandeln von Ricinusöl mit Schwefelsäure etc. erhalten. Deut- 
sches Reichspatent 1488. Derartige Präparate werden auch als lösliches 
Türkischrothöi odier Präpariröl bezeichnet. • 
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ordentlich innig verbunden erscheint. (Ein sehr vereinfachtes Verfahren 
der Oelbeize kann auch zur Erzeugung von Ordinärroth angewandt werden.) 

Durch die erfolgreiche Einführung des künstlichen Alizarins in die 
Türkischrothfärberei ist der seit Jahrhunderten für die Zwecke derselben 
kultivirte Krapp vollständig verdrängt worden, da sich das Arbeiten mit 
Alizarin weit billiger und praktischer erwiesen hat, als die Anwendung der 
Farbwurzel, des Garaucins und der andern Krapppräparate. 

Dementsprechend hat die Alizarinindustrie eine ausserordentliche Be- 
deutung erlangt. Die Alizarinfabrikation ist zu einem selbständigen Ge- 
schäftsbetrieb geworden und wenn dieselbe von einigen grossen Etablisse- 
ments im Ve^rein mit der Herstellung von Anilin- und andern Farben 
betrieben wird, so sind zu dieser Vereinigung nur äussere Gründe njass- 
gebend gewesen^). Welch beträchtliche Ziffern die Produktion von Alizarin 
erreicht hat, ergiebt sich leicht daraus, dass bereits im Jahre 1875 täglich 
durchschnittlich 15,000 Kilogramm 10% Paste fertig gestellt wurden, 
während heut^ hiefür mehr als 25,000 Kilogramm in Anschlag zu nehmen 
sind. Gleichzeitig haben die Preise dieses Farbstoffs in kurzer Zeit eine 
sehr beträchtliche Beduktion erfahren, wie folgende üebersicht zeigt: 

Preis eines Kilogramms 10 — 12% Alizarinpaste : 

1870 .^ 16 
1873 « 12 



1874 , 


8 


1875 , 


7 


1876 . 


5 


1877 , 


3,5 


1878 , 


2,3 


1880 , 


3,2 



Das Anziehen des Preises in der letzten Zeit ist darauf zurückzufüh- 
ren, dass eine Besserung im Alizaringeschäfte in merkantiler Hinsicht ein- 
getreten ist, nachdem im Jahre 1878 (und Anfangs 1879) theilweise unter 
dem Gestehungspreis verkauft worden war. 

Derivate des Alizarins finden nur eine sehr beschränkte Anwendung Aiizann- 
in den tinktorialen Industrien. Das unter der Bezeichnung Alizarinorange 
vorübergehend in die Praxis eingeführte Produkt wurde durch Einwirkung 
von Salpetersäure von 1,8 spec. Gew. auf in Eisessig gelöstes Alizarin er- 
halten und ist ein Nitroderivat des Alizarins. 

Grösseres Aufsehen als dieser Farbstoff hat das sogenannte Alizarin- Aiizarin- 

*^ blau. 

blau bei seinem Erscheinen am Farbenmarkt erregt, obwohl es die auf das- 



1) Im Deutschen Reich existiren zur Zeit 3 grosse und 3 weniger he» 
deutende Alizarinfabriken. 
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selbe gesetzten Hoffnungen nicht gerechtfertigt hat. Dieses Alizarinderiyat 
entsteht bei der Einwirkung von Olycerin und Schwefelsäure auf Nitro« 
alizarin beim Erhitzen. 

Es ist wahrscheinlich, dass hiebei eine Chinolinbildung stattfindet und 
dass demgemäss die Constitution de» Alizarinblau der Formel: 



II 

C N=CH 

/ \ / 

CeH^ C(OH)j 
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C==CH 



entspricht. 
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Anhang. 



Die Anwendimg der Theerforbstoffe. 

Die Farbstoffe sind nächst den Qespinnsten und Geweben die wichtig- 
sten Materialien fnr die Färberei nnd den Zengdmck. Die Aufgabe des 
Färbers besteht darin, anf der rohen oder verarbeiteten Fftser eine bestimmte 
Farbe herrorzamfen, die das Ange durch ihren Glanz nnd durch ihre 
Nuance befriedigt und erfreut. Der Sinn für Farbe und Glanz ist in der 
menschlichen Natur selbst begründet, und das Streben des Menschen, 
Gegenstände des täglichen Gebrauchs mit bunten, dem Auge wohlthüenden 
Farben zu versehen, lässt sich bis in die ältesten Zeiten zurückyerfplgen. 

Für die vollkommene Befriedigung dieses Geschmacks ist selbstredend 
eine hohe Entwicklung der Färbekunst nothwendig, die den an sie gestell- 
ten Anforderungen Rechnung zu tragen im Stande ist. 

Obwohl nun dem Färber Farbstoffe verschiedenen Ursprungs zur Ver- 
fügung stehen, so haben sich doch gerade die Theerfarbstoffe für seine 
Zwecke mehr geeignet erwiesen, als die Mehrzahl der andern Farbmateria- 
lien, wenn auch immerhin einige natürliche Farbstoffe vorläufig nicht durch 
künstliche ersetzt werden können. 

Die Einführung der Theerfarbstoffe hat in der Färberei der Gespinnste 
und Gewebe eine tiefeingreifende Umwälzung hervorgerufen, und ebenso ist 
die Zeugdruckerei, die ja nur ein specieller Fall der Färberei im weitem 
Sinne des Wortes ist, in neue Bahnen gelenkt worden. 

Die werthvollen Eigenschaften dieser Farbkörper sichern denselben 
einen difuemden Platz unter den zur Apprettur der Textilfasem dienenden 
Materialien. 

Sclvon die Leichtigkeit, mit der sie sich auf der Faser fixiren lassen, 
sowie das ausserordentliche Färbevermögen, das den meisten derselben eigen 
ist, machen diese künstlichen Produkte den Farbhölzem und Droguen, deren 
Anwendbarkeit durch ihr grosses Volumen beeinträchtigt wird, weit über- 
legen. Auch hinfflchtlich des Glanzes und des feurigen Tons, den man 
damit zu erzeugen im Stande ist, übertreffen sie die meisten andern Farb- 
stoffe, und wenn auch die gewöhnlichen Anilinfarben weniger echt sind, 
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als manche natürliche Farbstoffe (wie Cochenille, Indigo etc.)» so ist es 
doch in neuerer Zeit gelangen, anch diesen älteren Erzeugnissen der Theer- 
farbenindustrie eine grössere Widerstandsfähigkeit gegen Licht und Seife 
zu ertheilen. 

Ausserdem kommt die Dauerhaftigkeit der Farbe bei geringwerthigen 

* 

Geweben weniger in Betracht, zumal da der niedrige Preis derselben ihre 
allgemeine Anwendung erlaubt. 

Die Art und Weise, wie die Theerfarbstoffe auf der Faser befestigt 
werden, ist sehr einfach. Mit Ausnahme des schon besprochenen Anilin- 
schwarzes und des Alizarins basirt dieselbe auf folgenden Grundsätzen: Die 
animalische Faser besitzt eine gewisse Af&nität zu den Theerfarben, in 
Folge der sie dieselben aus ihren wässrigen oder alkoholischen Lösungen 
anzieht und sich damit vereinigt, wenn auch keine eigentliche chemische Ver- 
bindung im gewöhnlichen Sinne des Wortes stattfindet oder entsteht. Um 
Seide und Wolle zu färben, hat man desshalb nur n^thig, die gereinigten und 
gebleichten Gespinnste oder Gewebe in verdünnte Lösungen der betreffen- 
den Farbstoffe einzubringen, und so lange in denselben hin und her zu be- 
wegen, bis der gewünschte Ton vorhanden ist. Beim Färben von Seide 
wird eine Temperatur von ca. 80—40^ angewandt, während dieselbe für 
Wolle meistens auf 70—80^ gesteigert werden muss, wenn eine vpllkom- 
mene Färbung erzielt werden soll. Nur in einzelnen Fällen setzt man der 
Farbflotte geringe Mengen von Alaun oder Zinnsalz zu, wodurch ein feu- 
rigerer Ton entsteht. 

Für das Färben von Baumwolle ist eine (vorhergehende) Behandlung 
derselben mit Beizmitteln unumgänglich, weil die vegetabilische Faser die 
Farbstoffe nicht ohne Weiteres zu fixiren vermag. Es ist desshalb zum 
Färben derselben die Gegenwart eines dritten Körpers nöthig, der sie be- 
fähigt, die Farbstoffe aus ihren Lösungen zu fallen und auf ihrer Ober- 
fläche festzuhalten. Diess wird entweder dadurch bewirkt, dass man die 
Baumwolle vorher mit Eiweiss, Gasein, Leim oder andern thierischen Sub- 
stanzen imprägnirt, wodurch sie ähnliche EigenschaftjBn, wie die animalische 
Faser erlangt (animalisiren), oder dass man sie mit eigentlichen Beizmitteln 
behandelt. Als Beizen dienen Tannin, Oelsäure etc. und einige Metallsalze, 
wie Aluminiumverbindungen, Zinnchlorür etc., deren Wirkung darauf be- 
ruht, dass sie mit den Farbstoffen unlösliche Verbindungen (Farblaeke) 
bilden. 

Zu der Zeugdruckerei werden die Farbstofflösungen mit Verdickungs- 
mitteln (Stärkekleister, Tragantgummi) gemischt, nöthigenfalls das Mordant 
zugesetzt und dann aufgedruckt. 

Gegen die Quantitäten von Theerfarben, die zum Färben und Drucken 
verbraucht werden, treten die Mengen, die andere Industriezweige absor- 
))iren , in den Hintergrund. Es soll hier nur darauf hingewiesen werden, 
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däss zum Färben von Leder, .Schmuckfedern, Elfenbein, Hern, Stroh und 
Holz fast ausschliesslich Theerfarben angewandt werden und dass die sich 
anschliessende Buntpapier- und Tapetenfabrikation von Tag zu Tag mehr 
von diesen Produkten consumirt. 

Auch für die Fabrikation von Tinten, gefärbten Firnissen und DruQk- 
farben haben sich die Theerfarben sehr brauchbar erwiesen, und ihre Ver- 
wendung zu Lackfarben (für Spielwaaren und mancherlei Gebrauchsgegen- 
stände) hat zu sehr günstigen Resultaten geführt. 
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